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ÀÊÀÄÅÌÈÊ 

ÂËÀÄÈÌÈÐ ÈÑÀÀÊÎÂÈ× ÌÈÍÊÈÍ

1957 – окончил химический факультет Ростовского государственного 
университета.

1959 – защита диссертации на соискание ученой степени кандидата хими-
ческих наук.

1966 – защита диссертации на соискание ученой степени доктора хими-
ческих наук.

1967 – профессор кафедры химии природных и высокомолекулярных 
соединений РГУ, с 2005 г. заведующий кафедрой.

1981 – настоящее время – директор НИИ физической и органической 
химии РГУ, с 2007 г. НИИ ФОХ ЮФУ.

1990 – член-корреспондент Российской академии наук.
1994 – действительный член (академик) Российской Академии наук.
2003 – íàñòîÿùåå âðåìÿ – зам. председателя Южного научного центра 

Российской Академии наук.

Ïðèãëàøåííûé ïðîôåññîð / ïðèãëàøåííûé ó÷åíûé:

1973 – Университет Гаваны (Куба).
1980 – Университет Регенсбурга (Германия).
1990 – Страйдклайдский университет (Великобритания).
1993 – Корнельский университет (США).
1998, 2000 – Средиземноморский университет (Марсель, Франция).
1999 – Университет им. В. Гумбольдта (Берлин, Германия).
2006 – Университет Флориды (США) – Таррантовский профессор.

Ïðîôåññèîíàëüíûå ïðåìèè, çâàíèÿ, íàãðàäû:

1976 – научное открытие № 146 (совместно с Ю. А. Ждановым, 
Л. П. Олехновичем).

1989 – Государственная премия СССР (совместно с А. Д. Гарновским, 
В. А. Коганом и др.).

1993 – премия им. П. Л. Капицы Королевского общества (Велико-
британия).
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1994 – действительный член (Fellow) Королевского химического общества 
(Великобритания).

1995 – почетный доктор (honoris causa) Средиземноморского Марсель ского 
университета (Франция), почетный профессор Ростовского университета.

1996 – действительный член (Fellow) Всемирной ассоциации теоретиче-
ской органической химии.

1999 – премия им. Александра фон Гумбольдта (Германия).
2000 – премия им. А. М. Бутлерова Российской Академии наук.
2003 – премия им. Л. А. Чугаева Российской Академии наук (совместно 

с А. Д. Гарновским и В. А. Коганом).
2003–2004 – премия фонда поддержки отечественной науки в номина  ции 

«Выдающиеся ученые Российской Академии наук».
2005 – почетный доктор Таганрогского радиотехнического универси-

тета.
2006 – действительный член Итальянской академии наук Gioennia.
2009 – премия им. А. Н. Несмеянова Российской Академии наук (совмест-

но с И. Д. Садековым).

Íàó÷íûå ñîâåòû:

Титулярный член комиссии по физической органической химии Между-
народного союза теоретической и прикладной химии (IUPAC) – 1992–2003; член 
научного совета РАН по элементоорганической химии (2001 – наст. время); 
председатель диссертационного совета ЮФУ по присуждению ученых степеней 
кандидата и доктора наук (1981 – наст. время).

×ëåíñòâî â ðåäàêöèîííûõ êîëëåãèÿõ ÐÀÍ 

è ìåæäóíàðîäíûõ ïåðèîäè÷åñêèõ èçäàíèé:

Advances in Heterocyclic Chemistry; Mendeleev Communications; Успехи 
химии (Russian Chemical Reviews); Журнал общей химии, Журнал органической 
химии; Известия Академии наук (химия); Химия героциклических соединений; 
Химическая физика, Сверхкритические флюиды.

Ãîñóäàðñòâåííûå íàãðàäû:

2 ордена «Знак Почета», орден Дружбы народов.
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С. М. Алдошин

Вице-президент Российской академии наук

ÂËÀÄÈÌÈÐ ÈÑÀÀÊÎÂÈ× ÌÈÍÊÈÍ, 

ÊÀÊÈÌ ß ÅÃÎ ÇÍÀÞ

Впервые я услышал это имя, когда еще только поступал на хими-
ческий факультет Ростовского государственного университета в 1970 г. 
и проходил собеседование в общественной приемной комиссии. Его 
называли среди имен самых уважаемых профессоров РГУ, и оно было 
окутано романтикой высокой науки. Позже, уже будучи студентом-
первокурсником химического факультета, я впервые увидел Владимира 
Исааковича. Химический факультет в то время располагался в нескольких 
корпусах на улице Пушкинской; мы вышли во двор в перерыве между 
лекциями в Большой химической аудитории и кто-то сказал: «Смотрите, 
Минкин идет!» Мимо нас, направляясь в корпус, в котором находилась 
кафедра химии природных и высокомолекулярных соединений, прошел 
невысокий худощавый человек с умным интеллигентным лицом, чуть 
ироничным взглядом. 

Владимир Исаакович пользовался огромным авторитетом на 
химфаке, и может быть, поэтому кафедра химии природных и высо-
комолекулярных соединений, где он работал, а впоследствии стал за-
ведующим этой кафедрой, считалась самой престижной на факультете. 
Распределиться на эту кафедру хотели многие, но отбор туда был очень 
строгий. Для четверокурсников химического факультета Владимир Иса-
акович читал лекции по строению вещества. Для меня это был самый 
любимый курс, да, наверное, не только для меня. Пропускать лекции 
Минкина считалось просто неприличным. Большая химическая аудито-
рия на его лекциях была заполнена до предела. Он читал их изящно, на 
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высоком научном уровне, но при этом очень понятно. К сожалению, я не 
смог прослушать весь курс лекций, так как с 4-го курса перешел на ин-
дивидуальный план обучения, чтобы проходить стажировку в Научном 
центре РАН в Черноголовке, в Отделении Института химической физики. 
Фактически, полный курс строения вещества я изучал по конспектам 
моей жены, Марины Эстриной (Алдошиной), но даже по конспектам 
было ясно, что лекции читались великолепно, очень профессионально. 
Сдавал я экзамен Владимиру Исааковичу экстерном; я приехал из Черно-
головки на короткое время, и для меня было очень важно договориться 
с Минкиным, чтобы он принял у меня экзамен как можно скорее. Мне 
удалось «поймать» Владимира Исааковича на лестнице, когда он подни-
мался на кафедру. Волнуясь, я пытался объяснить ему суть проблемы, 
а он, доброжелательно выслушав меня, начал задавать мне вопросы. 
Прямо там, на подоконнике, я стал писать ответы, и он, как опытный 
педагог, быстро сумел оценить мои знания. Прервав меня, он поставил 
мне «отлично».

В. И. Минкин (слева), С. М. Алдошин (справа)
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С тех пор вся моя научная жизнь так или иначе связана с В. И. Минки-
ным. У нас много совместных работ. Владимир Исаакович создал в Ростове 
сильную школу физико-химиков. Я продолжаю учиться у него не только 
науке, но и мудрости жизни. Я хочу верить, что сейчас нас связывает 
не только совместная научная работа, но и дружба.

Я уверен, что потенциал В. И. Минкина далеко не исчерпан. Он про-
должает генерировать новые оригинальные идеи, превосходно излагая 
их и в научных статьях, и в пленарных докладах на конференциях.

 Свою статью я посвящаю нашему творческому союзу, тем более, что 
большая часть работ получена нами совместно.
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С. М. Алдошин, Р. Б. Моргунов

Институт проблем химической физики 
Российской Академии Наук, 

142432,  Черноголовка,  Россия

ÍÀ ÏÓÒÈ 

Ê ÔÎÒÎÏÅÐÅÊËÞ×ÀÅÌÛÌ ÌÀÃÍÈÒÀÌ: 

ÔÎÒÎÓÏÐÀÂËßÅÌÛÉ ÌÀÃÍÅÒÈÇÌ 

ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ 

È ÁÈÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÎÊÑÀËÀÒÎÂ

В последние годы внимание исследователей обращено на развитие 
комбинаторного подхода для создания гибридных полифункциональных 
материалов, перспективных для практического применения в молекуляр-
ной электронике. При таком подходе удается получить кристаллические 
материалы, которые объединяют в одной решетке «строительные блоки», 
ответственные за различные физико-химические свойства: фотохромизм 
и магнетизм [1–4], фотохромизм и проводимость [5–8], электрические и 
магнитные свойства [9–11], оптический дихроизм и магнетизм [12,13]. 
При исследовании взаимного влияния структурных блоков друг на дру-
га, модификации свойств отдельных блоков для придания гибридным 
материалам новых функций (синергетический эффект) особенно важным 
является изучение свойств и строение функциональных составляющих 
таких материалов. 

Получение материалов, магнитными свойствами которых можно уп-
равлять с помощью света оптического диапазона, может быть достигнуто 
также созданием таких гибридных фотохромных и магнитных соединений 
[1–4]. Изменения атомной и электронной структур, происходящие под дейс-
твием света, могут быть использованы и для обратимого изменения маг-
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нитных свойств фотохромных соединений. Если фотоиндуцированные 
изменения затрагивают лиганды, связывающие два магнитных центра, 
это может привести к изменению обменного взаимодействия между 
этими центрами, что в свою очередь повлияет на магнитные свойства 
образца [14]. Другая идея реализации фотомагнитных материалов за-
ключается в совмещении в одной кристаллической решетке фотохром-
ных молекул (спиропиранов SP, спирооксазинов SO) и парамагнитных 
оксалатных комплексов переходных металлов [15, 16]. Можно ожидать, 
что изменение структуры и электронного состояния спиропирановых 
молекул, а также оксалатов переходных металлов под действием света 
будет способно приводить к изменению кристаллических полей и об-
менных взаимодействий в таких бифункциональных соединениях, что 
в конечном итоге может привести к изменению их магнитных свойств. 
Первые попытки создания подобных материалов продемонстрировали 
принципиальную возможность наблюдения фотомагнитных эффектов в 
них, однако при этом осталось открытым множество вопросов о механиз-
мах наблюдаемых явлений. В частности, в первых экспериментах не была 
даже установлена кристаллическая структура полученных соединений, 
а единственным эффектом влияния света было изменение формы петли 
гистерезиса при низких температурах [1]. Фотохромные превращения 
спиропиранов связаны с разрывом связи Сspiro–О и последующей изоме-
ризацией молекулы. Эти процессы требуют большого свободного объема 
и, как правило, затруднены в кристаллической решетке нейтральных 
спиропиранов. S. Bernard с сотрудниками [2], а позднее нами [17–19], 
было обнаружено, что солевые формы спиропиранов SP+X– в монокрис-
таллах и микрокристаллических порошках в условиях стационарного 
облучения проявляют фотоокрашивание, обусловленное образованием 
плоских открытых мероцианиновых структур. Фотохромные превраще-
ния обратимы, монокристаллы солей спиропиранов выдерживают до не-
скольких десятков циклов превращений без структурных и спектральных 
изменений. Рентгеноструктурные исследования кристаллов солей SP+X–, 
содержащих положительно заряженный атом N+ в пиридопирановом 
фрагменте, показали (рис. 1), что в них индолиновые части катионов 
SP+ упакованы в стопки, а ответственные за фотохромные превращения 
пирановые части SP+ расположены вместе с анионами X– в межстопоч-
ном пространстве, обеспечивающем возможность изомеризации молекул 
даже в условиях кристаллической упаковки. 
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Рис. 1. Проекция кристаллической структуры и молекулярная 
структура соли Sp+X-

На основе таких структурных катионных блоков в сочетании с анион-
ными сетками биметаллических оксалатов впервые S. Bernard с сотрудни-
ками, а затем нами, были получены фотохромные магнетики [1–4]. Такие 
биметаллические соединения получают через промежуточную монометал-
лическую соль соответствующих катионов спиропирана (схема 1).

SP+I– SP+Cl–
AgCl K3M

III(C2O4)3

SP3M
III(C2O4)3

MIICl2

SPMnIIMIII(C2O4)3

M = Cr, Mn, Fe, Co

Схема 1

Потому в обзоре вначале рассматриваются строение и свойства солей 
монометаллических, а затем биметаллических оксалатов.

1. Ôîòîõðîìíûå ìàãíèòû íà îñíîâå ñîëåé 
ñïèðîïèðàíîâ è ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ îêñàëàòîâ

Методом рентгеноструктурного анализа установлено [20], что 
кристаллическая структура парамагнитного соединения Sp3Cr(С2О4)3 

имеет тригональную сингонию (пространственная группа P(–3), Z=2). 
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На один анион [Cr(C2O4)3]
3– в кристаллической структуре приходятся три 

катиона Sp+ (рис. 2).

   Рис. 2. Проекция кристаллической структуры Sp3Cr(C2O4)3 

Одна элементарная ячейка включает в себя две таких нейтральных 
единицы, связанные между собой центром инверсии. Ионы Cr3+ в анионе 
Cr(C2O4)3

–  располагаются в центре октаэдров на осях третьего порядка. 
Таким образом, кристалл состоит из двух подрешеток: оксалаты хрома 
и разделяющие их ионы спиропиранов. В [20, 21] нами было показано, 
что под действием света в кристаллах соединения Sp3Cr(C2O4)3 меняется 
формально определенная температура Вейса, но остались непонятны-
ми механизмы влияния света на этот параметр, который должен быть 
близок к нулю в парамагнитных кристаллах. Можно было бы ожидать, 
что вызванное светом фотораскрытие пирановых циклов спиропиранов 
и изменение их геометрии вызывает изменение расстояния между па-
рамагнитными центрами Cr3+ и очень слабые изменения магнитного 
момента образца, обнаруживаемые только при низких температурах. 
Однако Cr3+… Cr3+ расстояния в кристаллической структуре превыша-
ют 12 Å, что делает маловероятным прямой магнитный обмен между 
парамагнитными центрами. Косвенный обмен через молекулы лигандов 
так же невозможен. С другой стороны, электронные переходы между 
различными центрами способны привести к перезарядке катионов спиро-
пиранов и анионов оксалатных комплексов хрома и изменению их спина 
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и магнитного момента образца. Поэтому параметр, формально опреде-
ленный как температура Вейса [20, 21], вероятнее всего, характеризует 
не обменные взаимодействия, а является следствием температурной 
зависимости концентрации парамагнитных центров различной приро-
ды. Мы будем называть его в дальнейшем формально определенной 
температурой Вейса.

Установлено [20–22], что до облучения светом значение эффектив-
ного магнитного момента μeff = 3,1 μB постоянно в диапазоне 230–290 K. 
При понижении температуры от 230 до 15 K μeff плавно возрастает, а ниже 
15 K наблюдается резкое увеличение μeff (зависимость 1 на рис. 3). После 
облучения кристаллов УФ-светом с максимумом интенсивности при 350 nm 
зависимость μeff(T) сильно изменяется (зависимость 2 на рис. 3). При высо-
ких температурах величина μeff становится равной 3,91 μB. При понижении 
температуры от 290 до 15 K наблюдается уменьшение μeff до 3,5μB.

В интервале от 15 до 6 K наблюдается резкий рост μeff, а ниже 6 K 
μeff вновь уменьшается. Таким образом, наиболее сильное влияние света 
наблюдается при высоких температурах, в то время как УФ-облучение 
кристаллов практически не влияет на эффективный магнитный момент 
при низких (T < 15 K) температурах.

Зависимости обратного магнитного момента образца M–1 от тем-
пературы до и после облучения УФ-светом показаны на рис. 4. К ли-
нейным высокотемпературным частям зависимостей M–1(T) проведены 
касательные, которые отсекают на оси температур отрезки T0 dark = 25 K 
до облучения и T0 light = −25 K после облучения. Таким образом, под 
действием УФ-света в кристаллах меняется знак температуры Вейсса.

Согласно данным РСА, основную часть парамагнитных частиц в 
идеальном кристалле должны составлять ионы Cr3+, которые в окса-
латных комплексах обычно находятся в состоянии 3d3 со спином 3/2. 
Однако из наших экспериментальных данных следует, что в исходном 
(не подвергавшемся облучению) образце при высоких температурах зна-
чение эффективного магнитного момента μeff = 3,1 μB находится между 
значениями эффективного момента частиц со спином 1 (μeff = 2,8 μB) 
и частиц со спином 3/2 (μeff = 3,9 μB). Поскольку вклад орбитального 
магнитного момента ионов Cr3+ в эффективный магнитный момент 
образца весьма мал [23], сильное отклонение μeff от значения μB при 
комнатной температуре (см. рис. 2) нельзя объяснить примесью ор-
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Рис. 3. Температурные зависимости эффективного 
магнитного  момента  порошкового  образца 
Sp3Cr(OX)3 в постоянном магнитном поле 1 kOe: 
1 – до облучения, 2 – после облучения УФ-светом 
(с максимумом излучения  при длине волны
350  nm) .  Штриховыми  линиями  показаны
расчетные значения эффективного магнитного 
момента в модели парамагнитных  образцов 

со спинами 3/2 и 1
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Рис.  4.  Зависимости  обратного  магнитного  
момента M–1 образца Sp3Cr(OX)3 от температуры 
в магнитном поле 1 kOe: 1 – до облучения, 

2 – после облучения УФ-светом
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битального момента. Также это отклонение не может быть объяснено 
наличием дополнительных парамагнитых частиц (дефекты, молекулы 
спиропиранов с отличным от нуля спином и др.), так как наличие «не-
учтенных» частиц с отличным от нуля спином может привести только к 
увеличению эффективного магнитного момента. Следовательно, вместо 
частиц Cr3+ (S = 3/2) в образце имеются частицы с меньшим спином. 
Трудно ожидать, что такими частицами могут быть ионы Cr5+ со спином 
S = 1/2, поскольку энергия их образования чрезвычайно высока. Более 
вероятно, что такими частицами являются ионы Cr4+ (3d2, S = 1). Ионы 
Cr4+ в кристаллической решетке являются метастабильными дефектами, 
которые образуются в процессе роста и часто встречаются в кристаллах 
диэлектриков [24] и полупроводников [25,26] в виде дефектов, возбуж-
денных светом или нагревом, и возникающих из исходных ионов Cr3+. 
Таким образом, наиболее вероятной причиной значительного отклонения 
эффективного магнитного момента от значения, характерного для частиц 
со спином 3/2, может быть пребывание части ионов хрома в метаста-
бильном состоянии Cr4+, а не в состоянии Cr3+. 

Увеличение эффективного магнитного момента μeff под действием 
света может быть вызвано увеличением количества парамагнитных 
частиц. Такими парамагнитными частицами могут быть радиационные 
дефекты с отличным от нуля спином, образующиеся на спиропиранах 
и оксалатах под действием света. Но эта причина представляется нам 
маловероятной, так как для наблюдаемого в эксперименте увеличения 
μeff количество дефектов должно быть сравнимо по порядку величины с 
количеством хрома. Это также подтверждается и тем, что интегральная 
интенсивность (~ΔH2

ppI, где ΔHpp – ширина линии ЭПР, I – амплитуда 
линии спектра ЭПР) линии 9 [22], которая соответствует возникающим 
под действием света дефектам (рис. 5), гораздо меньше интегральной 
интенсивности линий 1–8, соответствующих ионам Cr3+. Таким образом, 
количество образующихся дефектов гораздо меньше количества ионов 
Cr3+. Другой возможной причиной увеличения эффективного магнитного 
момента может быть увеличение суммарного спина уже имеющихся в 
кристалле парамагнитных метастабильных частиц Cr4+ путем присо-
единения к ним электрона, возбужденного светом в зону проводимости 
(рис. 6, a). Электроны, находящиеся в зоне проводимости, захватываются 
ионами Cr4+ (S = 1), которые переходят в ионы Cr3+ (S = 3/2).
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Возможность существования ионов Cr4+ и изменения их количества 
под действием света в диэлектрических кристаллах была подтверждена 
методом ЭПР на примере Al2O3 [24]. Количество ионов Cr4+ в кристалле 
было искусственно увеличено путем замещения ионов O2– на ионы N3–, 
что приводило к компенсации заряда. Соотношение ионов Cr3+ и Cr4+ 
оценивалось по интенсивности соответствующих им линий спектра ЭПР. 
Там же было показано, что освещение в течение нескольких минут ртут -
ной лампой (hν ≈ 3 eV) кристалла Al2O3, содержащего ионы Cr4+, перево-
дит практически все ионы Cr4+ в ионы Cr3+. Таким образом, установлена 
возможность изменения зарядового состояния ионов Cr4+ на Cr3+ под 
действием света, связанная с переносом заряда в диэлектрике. Аналогичная 
ситуация может иметь место и в случае нашего соединения. 

Можно предложить следующую схему процессов [22], которая 
следует из зависимостей μeff(T). Под действием термических флуктуа-
ций происходит ионизация ионов Cr3+ (S = 3/2 ) до ионов Cr4+ (S = 1), 
которые образуют примесные уровни вблизи потолка валентной зоны 
(рис. 6, а). 
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Рис. 6. Возможное расположение (a) энергетических 
уровней ионов Cr3+ и Cr4+ в зонной схеме 
кристалла;  расщепление спиновых (б) уровней
иона  Cr3+ в  кристаллическом  и  внешнем 
магнитных полях (E << D). Вертикальными 
стрелками показаны переходы, наблюдавшиеся

в эксперименте
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Свободный электрон будет захватываться положительно заряжен -
ной молекулой спиропирана Sp+ ( S = 0 ) с образованием электронейтраль-
ной парамагнитной SP молекулы Sp0 (S = 1/2). 

Sp+ + Cr3+ ⎯→kT
 Sp0 + Cr4+

                       s=0      s=3/2               s=1/2    s=1

Эффективный магнитный момент пары (Sp0; Cr4+) составляет 

μ μeff B= + =2 8 1 7 3 32 2, , , , а эффективный магнитный момент пары ионов 

(Sp+ ; Cr3+) равен μeff = 3,9 μB. Одновременно будет происходить и про-
цесс рекомбинации. При постоянной температуре ионы Cr3+ и Cr4+, 
молекулы Sp0 и Sp+ будут находиться в состоянии динамического рав-
новесия. С повышением температуры количество пар (Sp0 ; Cr4+) будет 
увеличиваться, что приведет к уменьшению эффективного магнитного 
момента образца до 3,3 μB. Понижение температуры, напротив, приведет 
к возрастанию количества равновесных пар (Sp+; Cr3+) и увеличению 
эффективного магнитного момента до 3,9 μB. Таким образом, термости-
мулированный процесс переноса заряда между ионами хрома Cr3+, Cr4+ 
и молекулами спиропиранов Sp0, Sp+ объясняет температурную зависи-
мость эффективного магнитного момента Sp3Cr(С2О4)3 (см. рис. 3).

Перенос заряда между ионами хрома и молекулами спиропира-
нов объясняет и действие света на эффективный магнитный момент 
Sp3Cr(С2О4)3. Под действием света происходит ионизация электроней-
тральной молекулы спиропирана Sp0 (s = 1/2 ) до Sp+ (S = 0) путем пе-
рехода электрона в зону проводимости и его последующей рекомбинации 
с ионами Cr4+ (см. рис. 6, а), превращающихся при этом в Cr3+. 

Sp+ + Cr3+ ⎯→hv
 Sp0 + Cr4+

                      s=1/2      s=1                 s=0     s=3/2

Таким образом, под действием света происходит возрастание ко-
личества пар ионов (Sp+; Cr3+) и увеличение эффективного магнитного 
момента образца. При этом кристалл из долгоживущего метастабильного 
состояния, созданного при выращивании, переходит в равновесное состо-
яние с минимальной свободной энергией. Если температура мала и тер-
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мовозбужденные состояния Sp0 отсутствуют, свет не меняет магнитного 
момента в полном соответствии с экспериментальными данными. 

Теперь оценим влияние различных факторов на температуру Вейса. 
Вклад в величину температуры Вейса T0 могут давать обменное, диполь-
дипольное взаимодействие, а также расщепление спиновых уровней в 
кристаллическом поле из-за спин-орбитального взаимодействия.

Молярная магнитная восприимчивость монокристалла, содержа-
щего парамагнитные ионы в аксиальном поле лигандов с параметром 
расщепления спиновых уровней D в основном состоянии 4A

2 иона Cr3+ 
описывается выражениями (1), (2)] [27]
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где χ||  и χ⊥ – магнитная восприимчивость в плоскости симметрии и 
в направлении, перпендикулярном плоскости симметрии; NA – число 
Авогадро; g||  и g⊥ - значения g-фактора в плоскости симметрии и в 
направлении, перпендикулярном плоскости симметрии; μB – магнетон 
Бора; k – постоянная Больцмана; T – температура. Для порошкообразного 
образца магнитная восприимчивость может быть найдена как среднее 
значение выражений (1) и (2)

                                          
χ

χ χ
=

+ ⊥2

3
& .

                                        
(3)

Значение параметра расщепления спиновых уровней в монокристал-
ле D определено методом ЭПР [22] и равно 0,619 cm–1. Это значение D 
было использовано в выражениях (1)–(3), что позволило рассчитать вклад 
кристаллического поля в температуру Вейса, равный 0,6 K. Получает-
ся, что температура Вейса, обусловленная влиянием кристаллического 
поля, гораздо меньше полученных на опыте значений T0 dark = 25 и 
T0 light = ‒25, т. е. наличие температуры Вейса не может быть объяснено 
действием кристаллического поля. 
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Теперь оценим вклад диполь-дипольного взаимодействия в темпера-
туру Вейса. Энергия дипольного взаимодействия может быть рассчитана 
как [28]

                

E

k
g S

kV
dip B= ( )

,
μ 2

                                      
(4)

где V – объем элементарной ячейки, равный 2,23 · 10‒27 m3. Согласно 
выражению (4), энергия дипольного взаимодействия составляет 25m K, 
т. е. диполь-дипольное взаимодействие ионов хрома также не может 
объяснить экспериментальные значения температуры Вейсса.

Согласно данным о кристаллической структуре исследуемого соеди-
нения, расстояние между ионами хрома составляет 12,8 Å . Это означает, 
что прямое обменное взаимодействие между спинами оксалатов хрома 
также весьма мало и не может объяснить наблюдаемого нами значения 
T0. Косвенное обменное взаимодействие также не может объяснить не-
нулевую температуру Вейса, так как между молекулами спиропиранов 
и молекулами Cr3+-оксалата не существует ковалентных химических 
связей, способных передавать обменное взаимодействие. Таким образом, 
обменное, диполь-дипольное и спин-орбитальное взаимодействия не 
могут объяснить экспериментально полученное значение T0 dark = 25 K 
до облучения и T0 light = –25 K после облучения (см. рис. 4). 

Таким образом, наличие температуры Вейса и смена ее знака при 
освещении обусловлены другой причиной. Например, термоактивиро-
ванными переходами электронов между примесными уровнями, рас-
положенными в запрещенной зоне, и зоной проводимости. Косвенным 
подтверждением этого предположения служит тот факт, что при низких 
температурах (T < 15 K) температурные зависимости эффективного маг-
нитного момента μeff облученного и необлученного образцов практически 
одинаковы (см. рис. 3). 

При T < 15 K заняты нижние электронные уровни, «не чувстви-
тельные» к действию света. При температуре T > 15 K под действием 
термического возбуждения начинается заселение энергетических уровней, 
концентрация которых может изменяться под действием света. При изме-
нении температуры происходит перераспределение заряда и изменение 
соотношения числа низкоспиновых (Cr4+, S = 1) и высокоспиновых 
(Cr3+, S = 3/2) состояний. Влияние температуры на количество ионов 
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Cr4+ было обнаружено и в работе [24], в которой отжиг в атмосфере 
кислорода переводил практически полностью ионы Cr3+ в Cr4+. 

Таким образом, обнаружено влияние УФ-света на эффективный 
магнитный момент, константу Вейса и спектры ЭПР в кристаллах 
Sp3Cr(C2O4)3. Проведенный анализ показывает, что помимо ожидаемых 
ионов Cr3+ (S=3/2) в изученной кристаллической структуре присутству-
ют замещающие их частицы Cr4+ со спином S=1. УФ-свет способствует 
необратимому превращению этих низкоспиновых частиц в ионы Cr3+. 
Полученное экспериментально абсолютное значение температуры Вейсса 
25 K не может быть объяснено диполь-дипольным, спин-орбитальным 
или обменным взаимодействием. Наиболее вероятной причиной су-
ществования температуры Вейсса и смены ее знака под действием света 
является термически или фотостимулированное перераспределение элек-
тронов между энергетическими уровнями ионов Cr3+, Cr4+ и молекул 
спиропиранов.

На основе изученного нами ранее катиона (схема 2) спиро(1,3,3,7’-
тетраметил-индолино-2,3’-3Н-пирано[3,2-f]хинолиния) (SP+), содержаще-
го пиридиновый цикл, аннелированный не к пирановому, а к бензопира-
новому фрагменту, нам удалось получить парамагнитную соль, в которой 
катион находится в открытой MC форме, MC3Cr(ox)3∙13H2O [29]:

 ⎯ ⎯ →← ⎯ ⎯
Vis, Δ

UV

N+ O δ−N N δ+

N+

O

     закрытая форма SP                              открытая форма MC

Схема 2

Исследованы строение и магнитные свойства синтезированного 
комплекса. Независимая часть структуры включает три катиона МС+ А, 
В и С, анион [Cr(ox)3

3–] и 13 молекул воды. Кристаллическую структуру 
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комплекса можно представить состоящей из двух условных слоев, череду-
ющихся вдоль оси а: катионного и анионного (рис. 7).

Рис. 7. Проекция кристаллической структуры МЦ3Cr(OX)3 на плоскость (ac)

В катионном слое три молекулы МС+ А, В и С расположены прак-
тически параллельно друг другу (рис. 8). Угол между индолиновыми 
фрагментами соседних катионов 19,6° (катионы А и В), 2,9° (В и С). 
Два независимых катиона А и В образуют ассоциат по типу «голова к 
хвосту». Размножаясь центром инверсии, ассоциаты АВ образуют блоки 
с последовательностью катионов ВА…А′В′ (см. рис. 8), построенные 
по типу «голова к голове, хвост к хвосту». Третий независимый катион 
С также размножением центром инверсии образует блок СС′ по типу 
«голова к голове, хвост к хвосту». Таким образом, блоки ВАА′В′ и СС′, 
чередуясь вдоль оси с, образуют стопку с последовательностью катионов 
…СС′…ВА…А′В′…СС′… В стопке отсутствуют сокращенные межмолеку-
лярные контакты меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов. 
Стопки, размножаясь трансляцией вдоль оси b, составляют катионный 
слой.
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Рис. 8.  Проекция катионного слоя кристаллической структуры 
МЦ3Cr(OX)3 на плоскость (bc)

Второй слой – анионный (рис. 9), построен из трис(оксалато)хроматных 
анионов и молекул воды. Межатомные расстояния и углы в хромокса-
латном комплексе соответствуют стандартным значениям. Окружение 
атома хрома образует искаженный октаэдр, расстояния Cr—O лежат 
в интервале 1,955(3)–1,979(4) Å, среднее значение 1,96 Å; отклонение 
углов O—Cr—O от 90° составляет 2–8°. Молекулы воды с концевыми 
карбонильными атомами кислорода аниона и между собой образуют 
водородные связи.

Были проведены фотохимические исследования соли МЦ3Cr(OX)3 
в кристаллическом состоянии на тонкослойных образцах, приготов-
ленных из растертых монокристаллов. В спектре поглощения образца 
присутствует широкая полоса в видимой области с двумя выраженными 
максимумами 550 и 626 нм, отвечающая поглощению открытой формы 
спиропирана. Облучение зеленым светом (530 нм) не вызывает изме-
нений в спектре. Можно заключить, что в кристаллическом состоянии 
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данное соединение не проявляет фотохромных свойств, характерных для 
солей спиропиранов, т. е. достаточно плотная упаковка в катионном слое 
не позволяет открытой форме изомеризоваться в закрытую форму. 

Установлено, что в диапазоне температур 300–230 К до облучения 
светом образец имеет постоянный эффективный магнитный момент 
μeff = 4 UB, близкий к теоретическому значению Ueff = g(S(S+1))1/2 = 
= 3,87 μB, рассчитанному для системы изолированных парамагнитных 
ионов Cr3+: спин S = 3/2 и g-фактор g = 2 (рис. 10). Далее в темпера-

   

Рис. 9. Фрагмент анионного слоя кристаллической структуры 
МЦ 3 C r ( O X ) 3 .  Пунктирными  линиями  обозначены 

межмолекулярные  водородные связи
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турном диапазоне 220 – 14 К μeff плавно убывает до 3,5 μB. Ниже 14 К 
наблюдается излом зависимости μeff(Т) и резкое возрастание μeff до 3,7 μB 
при Т = 2 К. 

after UV irradiation 

before

Рис. 10. Температурные зависимости эффективного 
магнитного  момента  образца  μeff,  выраженного 
в магнетонах Бора μB, до и после облучения УФ 
светом .  Горизонтальными  линиями  показаны 
расчетные  значения  эффективного   магнитного 
момента для парамагнитного образца, состоящего 

из частиц со спинами 1 и 3/2

После облучения кристаллов УФ светом (355 нм) зависимость μeff(Т) 
сильно изменяется (см. рис. 10). При высоких температурах 300–230 К 
величина μeff становится равной 2,83 μB, что характерно для парамагнит-
ного образца, состоящего из частиц со спином S = 1. При дальнейшем 
понижении температуры до 14 К наблюдается рост μeff до 3 μВ и ниже 
14 К происходит резкое уменьшение μeff. 

Анализ зависимости обратного магнитного момента образца М-1 
от температуры Т (рис. 11) позволяет путем экстраполяции высокотем-
пературной части зависимости к области М-1= 0 установить постоян-
ную Вейса Θ в выражении Кюри–Вейса М = С/(Т – Θ). До облучения 
Θ = – 7 К, а после облучения эта величина меняет знак Θ = +7 К. 
То есть под действием облучения происходит смена антиферромагнитных 
обменных корреляций спинов на ферромагнитные.
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Рис. 11. Зависимости обратного магнитного момента образца М
от температуры до и после облучения образца. Прямыми 
линиями показана экстраполяция высокотемпературных
частей зависимостей в область значений 1/М → 0 

и соответствующие точки пересечения

Также получены зависимости магнитного момента образца М 
от магнитного поля Н при 2 К до и после облучения (рис. 12). Обна-
ружено, что УФ облучение приводит к уменьшению М и изменению 
формы кривой М(Н). Аппроксимация полевых зависимостей функцией 
Бриллюэна с обменным параметром Т0 позволила определить величи-
ну этого параметра и значение среднего спина s частиц в образце до 
и после облучения (табл. 1). Полученные значения спинов совпадают 
со значениями, полученными из температурных зависимостей эффек-
тивного магнитного момента (см. рис. 10). Характеристики обменного 
взаимодействия, извлекаемые из функции Бриллюэна и экстраполяции 
закона Кюри–Вейса, как правило, не совпадают по величине, поскольку 
относятся к разным областям температур. Однако знаки параметров, 
полученные разными способами, оказались одинаковыми. Это под-
тверждает правильность заключения об изменении параметра Вейса 
под действием облучения.
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Рис. 12. Зависимости магнитного момента образца 
от магнитного поля при 4 К до и после облуче-
ния УФ светом. Экспериментальные зависимости 
получены  прохождением  магнитного  поля 
в сторону увеличения и уменьшения его значения. 
Сплошными линиями показана аппроксимация экспе-
риментальных данных модифицированной функцией 

Бриллюэна с обменным параметром Т0

Таблица 1

Параметры аппроксимации полевых зависимостей 
магнитного момента М(Н) функцией Бриллюэна

До облучения После облучения УФ 
светом

Средний спин, s 1,56 ± 0,02 1,09 ± 0,02
Обменное 
взаимодействие, Т0 

–0,04 К 0,33 К

Отметим, что зависимости М(Н), полученные в увеличивающем-
ся магнитом поле, совпали с зависимостями М(Н) в уменьшающемся 
магнитном поле, что говорит об отсутствии магнитного гистерезиса и 
дальнего магнитного порядка в образцах. 

Таким образом, в структуре МЦ3 Cr(OX)3 так же, как в структуре 
Sp3(OX)3, все обсуждаемые температурные изменения магнитного мо-
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мента характеризуют термические и фотостимулированные распреде-
ления электронов между энергетическими уровнями ионов Cr3+, Cr4+ 
и молекул Sp+ и Sp0. Однако существует и существенное различие в 
свойствах кристаллических структур Sp3Cr(OX)3 и МЦ3 Cr(OX)3. Изна-
чальные состояния этих образцов противоположны друг другу. В исход-
ных кристаллах Sp3Cr(OX)3 превалируют метастабильные магнит ные 
частицы со спином S=1, а в исходных кристаллах МЦ3 Cr(OX)3 – ста-
бильные магнитные частицы со спином S=3/2. УФ облучение вызы-
вает противоположное друг другу изменение свойств и состава этих 
образцов. Кроме того, неясным оставалось обнаруженное сначала 
в образцах МЦ3 Cr(OX)3, а затем в Sp3Cr(OX)3 превышение значений μeff 
по сравнению с расчетным значением μeff для невзаимодействующих 
частиц со спином S=3/2.

До начала наших работ молекулы спиропиранов считались диа-
магнитными. Попытки обнаружить парамагнетизм спиропиранов сво-
дились к исследованиям их в жидкой фазе и не принесли результатов. 
В то же время в литературе имеются работы, из которых следует, что 
молекулы спиропиранов в твердой фазе могут обладать парамагнитными 
свойствами. К примеру, в работах [30, 31] были обнаружены сигналы 
в спектрах ЭПР на молекулах спиропиранов. Кроме того, для молекул 
спиропиранов известно явление термохромизма [32, 33], которое про-
текает через возбужденные низколежащие триплетные состояния [34, 
35]. Это подтверждается также квантово-химическими расчетами [36]. 
Поэтому можно было ожидать, что молекулы спиропиранов в твердой 
фазе могут обладать парамагнитными свойствами. 

Для выделения возможного вклада фотохромной Sp+ подсистемы 
в магнитные свойства образца Sp3Cr(С2О4)3 была измерена темпера-
турная зависимость магнитного момента йодида спиропирана SpI, ис-
пользуемого для синтеза Sp3Cr(С2О4)3 (рис. 13) [37]. Обнаружено, что 
необлученные образцы SpJ имеют эффективный магнитный момент, 
котрый монотонно убывает при понижении температуры от 0,7 μB при 
300 К до 0,01 μB при 2 К. После облучения эффективный магнитный 
момент становится равен 1,1 μB при 300 К и монотонно убывает до 
0,05 μB при уменьшении температуры до 2 К. УФ-облучение кристал-
лических образцов SpJ приводит к увеличению магнитного момента 
SpI при высоких температурах и не влияет на магнитный момент при 
низких температурах.
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Рис. 13. Зависимость эффективного магнитного момента μeff соединений SpJ 
(a) и МЦJ (б) от температуры T до (1) и после (2) облучения. Сплошными 
линиями показана аппроксимация выражением 8 (см. текст). На врезках 
показаны зависимости прибавки магнитного момента ΔM под действием 

освещения от температуры T
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В необлученном образце МЦJ эффективный магнитный момент μeff 
при T = 2 K равен 0,25 μB и монотонно возрастает при повышении темпе-
ратуры до 2,11 μB при T = 300 K (рис. 13, б). В облученном соединении 
МЦJ эффективный магнитный момент μeff при увеличении температуры 
от 2 до 300 К возрастает от 0,27 μB до 2,18 μB.

Для невзаимодействующих парамагнитных частиц, концентрация 
которых не зависит от температуры, должен выполняться закон Кюри. 
В этом случае магнитный момент M обратно пропорционален темпера-
туре, а эффективный магнитный момент μeff не зависит от температуры. 
Из рис. 13 следует, что для соединений SpJ и МЦJ закон Кюри не выпол-
няется, так как с ростом температуры T увеличивается эффективный 
магнитный момент μeff. Зависимости μeff(T) не могут быть объяснены 
существованием какого-либо обменного взаимодействия, так как ожидае-
мая температура Кюри для этих органических соединений не превышает 
нескольких кельвин, а изменение μeff в этих соединениях наблюдается в 
диапазоне T = 2–300 K. Объяснением такой зависимости μeff(T) может 
быть термоиндуцированный парамагнетизм молекул Sp+.

Для молекул спиропиранов основным является синглетное состояние 
со спином S = 0. Поэтому молекула в основном состоянии является диамаг-
нитной. В то же время молекулы спиропиранов обладают низкорасположен-
ными возбужденными триплетными (S = 1) состояниями. Под действием 
термических флуктуаций может происходить заселение таких триплетных 
состояний со спином S = 1 и возникновение парамагнитных свойств. По-
вышение температуры приведет к увеличению числа триплетных молекул 
и росту эффективного магнитного момента μeff, что и наблюдается в наших 
экспериментах. При низких температурах количество возбужденных моле -
кул ничтожно мало, и в целом спиропираны являются диамагнетиками.

Температурную зависимость магнитной восприимчивости χ(T) мо-
лекул с возбужденными триплетными уровнями можно записать [38]:

 
χ μ
( ) exp –T

N
kT

E
kT

c
T

B A
T

=
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

+2 2 2g ,

                            
(5)

где μB – магнетон Бора; g – g-фактор; k – постоянная Больцмана; T – тем-
пература; ET – энергия триплетного состояния.
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Второе слагаемое в выражении (1) учитывает вклад парамагнитной 
примеси, удовлетворяющей закону Кюри. Тогда зависимость μeff(T) может 
быть записана в виде

 
μ μ

eff
B A

T

T
N

k
E
kT

c( ) exp –=
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

+4
2 2g .

                           
(6)

Аппроксимация зависимостей μeff(T) выражением (6) показала, что 
имеется значительное расхождение между экспериментальными значе-
ниями μeff и теоретической зависимостью. Можно предположить, что 
главной причиной отклонения является широкое распределение энергий 
триплетного состояния для разных молекул спиропиранов, т. е. в твер-
дой фазе имеется статистическое распределение молекул по энергии 
активации ET. Если принять это распределение гауссовым в выражении 
(6), то зависимость χ(T) примет вид

 
χ μ π( ) exp –

/ /

T
N

kT
E
kT

E
kT

cB A
T T

=
⎛
⎝⎜
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⎡

⎣
⎢
⎢

⎤
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⎥
⎥

+2
2

2 2
2

1 4 1 2
g

TT
.        (7)

Соответственно, зависимость μeff(T) можно записать

 
μ μ π

eff
B

2 T

A

T

T
T

E
N

E
kT

c.( ) exp –/ /=
⎛
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⎞
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⎛
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⎜

⎞

⎠
⎟ +4
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(8)

Из аппроксимации выражением (8) зависимостей μeff(T) для соеди-
нений SpJ (рис. 13, а) и МЦJ (рис. 13, б) была определена энергия трип-
летного состояния ET. Для соединения SpJ энергия триплетного состояния 
равна 0,023 eV, а для соединения МЦJ энергия ET равна 0,032 eV. Полу-
ченные значения энергии ET по порядку величины хорошо согласуются 
с результатами работ других авторов, посвященных магнетизму сходных 
циклических молекул. Например, для бис-гидразина энергия активации 
триплетных состояний равна 0,018 eV [39]. Таким образом, зависимости 
μeff(T) вполне описываются в рамках представлений о триплетном тер-
мостимулированном парамагнетизме органических молекул. 

Из выражения (6) и полученных значений ET следует, что при умень-
шении температуры до 2 K величина μeff должна уменьшаться до значения 
меньшего, чем 0,01 μB. Однако в экспериментах при T = 2 K наблюдается 
на порядок большее значение μeff ∼ 0,1 μB, т. е. основные расхождения экспе-
риментальных данных и теории триплетного парамагнетизма наблюдаются 
при T = 2–10 K. Это можно объяснить тем, что при низких температурах 
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(T < 10 K) вклад термостимулированного триплетного парамагнетизма моле-
кул спиропиранов становится пренебрежимо мал (они становятся диамагнит-
ными), а наблюдаемое отклонение эффективного магнитного момента μeff от 
расчетного значения вызвано присутствием в образцах других парамагнитных 
частиц. Для определения спина этих частиц была выполнена аппроксимация 
полевых зависимостей M(H) соединений SpJ и МЦJ функцией Бриллюэна. 
Установлено, что в необлученном соединении SpJ при T = 2 K основной вклад 
в магнитный момент дают частицы со средним значением спина S = 2,7 
(рис. 14, a). Количество этих частиц, полученное из аппроксимации, на 4 по-
рядка величины меньше концентрации молекул спиропиранов, рассчитанной 
исходя из массы и молярной массы образца. Из аппроксимации функцией 
Бриллюэна зависимости M(H) соединения МЦJ при T = 2 K было определено 
значение спина парамагнитных частиц, которое равно S = 3 ± 0,2.
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Рис. 14. Зависимость магнитного момента M соединения SpJ (а) от магнитного 
поля H до облучения при температуре T = 2 K. Сплошной линией показана 
аппроксимация функцией Бриллюэна. Зависимость магнитного момента M 
соединения МЦJ (б) от отношения магнитного поля к температуре H/T, 
полученные до освещения при температурах T = 2 K ( 1 ), 2,5 K ( 2 ), 3 К  (3) 
и после освещения при T = 2 K (4). Сплошной линией показана 

аппроксимация функцией Бриллюэна

Концентрация этих частиц в 1,5*103 раз меньше, чем концентрация 
молекул Mc. Так как полученное значение спина S = 3 гораздо больше, 
чем спин триплетных состояний S = 1, то для того чтобы убедиться 
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в справедливости зависимости Бриллюэна, дополнительно были изме-
рены зависимости M(H) при температурах T = 2,5 и 3 K. После этого 
все зависимости M(H) необлученного и облученного соединения II были 
построены в координатах M (H/T) (см. рис. 5, б), где H – магнитное 
поле, а T – температура. При таком построении зависимости M(H/T) 
парамагнитных частиц необлученного соединения МЦJ, полученные при 
различных температурах T, укладываются на одну кривую, описываемую 
функцией Бриллюэна. (рис. 14, б). Из этого следует, что ни концентрация, 
ни спин этих частиц не зависят от температуры, т. е. они подчиняются 
функции Бриллюэна, а их парамагнетизм не носит термостимулирован-
ный характер, в отличие от ионов спиропиранов. Зависимость M(H/T) 
облученного соединения МЦJ (см. рис. 14, б, экспериментальные точки 4) 
не укладываются на одну кривую с зависимостями M(H/T), полученными 
до облучения. Аппроксимация зависимости M(H/T) соединения II позво-
лила установить, что отклонение полевой зависимости после облучения 
от аналогичных зависимостей до облучения не вызвано изменением спина, 
а соответствует увеличению числа парамагнитных центров на 15 %. То есть 
под действием света происходит увеличение концентрации парамагнитных 
частиц со спином S = 3.

Высокий спин (S = 3), малая концентрация парамагнитных центров и 
возрастание их количества под действием света указывают на то, что эти 
центры являются радиационными дефектами. Если бы этими центрами 
были атомы примеси, неизбежно присутствующие в соединении, то их 
количество оставалось бы постоянным и не наблюдалось увеличение их 
концентрации под действием света. Возможный источник парамагнитных 
центров – молекулы спиропиранов с оборванными внутренними связями, 
на которых имеются неспаренные электроны с отличным от нуля спином. 
Под действием света происходит увеличение количества оборванных 
связей и неспаренных электронов, что приводит к возрастанию концен-
трации парамагнитных центров. Подобные высокоспиновые органические 
молекулы хорошо известны и широко описаны в литературе. Например, 
в работе [40] детально изучены соединения тринитрена, образующиеся в 
процессе фотолиза, со спином S = 3.

Таким образом, при низких температурах основной вклад в магнит-
ный момент соединений SpJ и МЦJ вносят высокоспиновые частицы, 
являющиеся радиационными дефектами. При увеличении температуры 
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вклад этих частиц убывает по закону Кюри, а вклад триплетного пара-
магнетизма возрастает. Поэтому при высоких температурах преоблада-
ющий вклад в магнитный момент дают термовозбужденные молекулы 
спиропиранов.

В спектрах ЭПР [37] соединений SpJ (рис. 15, а) и МЦJ (рис. 15, б) 
до и после облучения при комнатной температуре наблюдаются по одной 
линии гауссовой формы. Положению линии спектра ЭПР соединения SpJ 
соответствует g-фактор, равный 2,23, а ее полуширина ΔH1/2 составляет 
490 Oe. Для линии ЭПР соединения МЦJ g-фактор равен 2,35, а ее полу-
ширина ΔH1/2 равна 1200 Oe. После облучения УФ светом не обнаружено 
изменений g-фактора, амплитуды и ширин линий. 
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Рис. 15. Спектры ЭПР соединений SpJ (a) и МЦJ (б) 
при T = 300 K 
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 Таким образом, в йодидах молекул спиропиранов в открытой 
(соединение SpJ) и закрытой (соединение МЦJ) формах с увеличением 
температуры происходит заселение триплетных возбужденных уровней, 
что приводит к появлению парамагнитных свойств. Из температурных 
зависимостей эффективного магнитного момента определены энергии 
триплетных уровней молекул. Показано, что при низких температурах 
основной вклад в магнитный момент дают высокоспиновые (S = 3) па-
рамагнитные частицы, генерируемые светом. Обнаружен сигнал ЭПР, 
соответствующий молекулам спиропиранов.

Известно, что молекулы растворителя в кристаллической решетке 
создают дополнительные механические напряжения (внутреннее дав-
ление), которые способны изменять кристаллическое поле и оказывать 
влияние на магнитные и электрические свойства металл-органических 
соединений [41, 42]. Так как расстояние между синглетным и низшим 
триплетным уровнями молекул спиропиранов достаточно мало, даже 
небольшое изменение кристаллических полей может значительно изме-
нить заселенность энергетических уровней молекул. Можно ожидать, 
что наличие молекул кристаллизационной воды приведет к изменению 
энергии активации триплетных молекул спиропиранов. 

Было изучено влияние количества кристаллизационной воды на 
спектры ЭПР и триплетный парамагнетизм молекул спиропиранов 
[43, 44].

В соединении I не содержится кристаллизационной воды, в соеди-
нении II на одну структурную единицу приходится одна молекула воды, 
а в соединении III – четыре молекулы воды (рис. 16). 
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I: R = iPr, n = 0; II: R = iPr, n = 1; III: R = Ph, n = 4.

Рис. 16. Структурные формулы молекул соединений I–III
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Таким образом, кристаллы соединений I, II и III отличаются меж-
ду собой количеством молекул кристаллизационной воды, а соедине-
ние III отличается от I и II заместителем R в индолиновом фрагменте 
(см. рис. 16) молекулы спиропирана, не оказывающим влияния на 
магнитные свой ства молекулы. 

Эффективный магнитный момент μeff необлученных соединений I–III 
при температуре T = 2 K равен 3,83 – 3,86 μB (рис. 17). 
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Рис.  17.  Зависимость  эффективного  магнитного 
момента μeff соединений I, II и III от температуры T.
Пунктирными линиями показаны расчетные значения 
эффективного магнитного момента парамагнитных 
частиц  со  спином  s  = 3/2 и  s  = 2. Сплошной 
линией показана аппроксимация выражением (8)

Это значение μeff близко к расчетному эффективному магнитному 

моменту μeff = s s +( )1  = 3,87 μB для парамагнитных частиц со спи-
ном S = 3/2. То есть при низких температурах вклад в эффективный 
магнитный момент дают только оксалаты хрома Cr3+ со спином s = 3/2 
(орбитальный момент ионов Cr3+ очень мал). Для установления вклада 
ионов Cr3+ и установления спина парамагнитных частиц при низких 
температурах была определена зависимость магнитного момента M 
соединений I–III от внешнего магнитного поля H (рис. 18) при темпе-
ратуре T = 2 K. Зависимости M(H) были аппроксимированы функцией 
Бриллюэна, которая позволяет определить средний спин невзаимодей-
ствующих парамагнитных частиц s:
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где NA – число Авогадро; g – g-фактор; μB – магнетон Бора; k – постоянная 
Больцмана.

Зависимости M(H) соединений I–III с высокой точностью описыва-
ются уравнением (9) со спином s = 3/2 (рис. 18). То есть при температуре 
T = 2 K вклад в магнитный момент дают только парамагнитные частицы 
со спином s = 3/2, т.е. ионы Cr3+. Этот результат согласуется с оценкой 
μeff при низких температурах.

При повышении температуры T до 200 K эффективный магнитный 
момент μeff соединений I, II и III монотонно возрастает до 4,35 μB; 4,91 μB 
и 5,02 μB, соответственно. Таким образом, во всех трех соединениях 
с ростом температуры происходит плавное увеличение эффективного 
магнитного момента до величины, значительно превышающей расчет-
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Рис. 18. Зависимость  магнитного  момента  M 
соединений I, II и III  от магнитного поля H при T = 2 K. 
Сплошными линиями показана аппроксимация 

функцией Бриллюэна (9)

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

39

ное значение. Это может быть объяснено тем, что помимо ионов Cr3+ 
при высоких температурах вклад в намагниченность дают молекулы спи-
ропиранов.

Температурный рост эффективного магнитного момента по сравне-
нию с расчетным значением μeff= g s s +( )1  = 3,87 μB для ионов Cr3+ 
может быть вызван наличием дополнительных парамагнитных частиц. 
Присутствие в соединениях постоянного количества парамагнитных 
примесей или дефектов с отличным от нуля спином привело бы к уве-
личению эффективного магнитного момента на некоторую постоянную 
величину, не зависящую от температуры. Так как в наших экспериментах 
отклонение μeff от расчетного значения растет с температурой, можно сде-
лать вывод, что концентрация дополнительных парамагнитных центров 
увеличивается при нагревании. В соединении I величина максимального 
отклонения эффективного магнитного момента от расчетного значения 
при T = 200 K соответствует наличию одной парамагнитной частицы со 
средним спином s = 1/2 на каждый ион Cr3+. 

Следовательно, такими центрами не могут быть малочисленные 
дефекты кристаллической решетки или редкие атомы примеси и т. п. 
Этими центрами являются частицы, концентрация которых сравнима с 
концентрацией ионов Cr3+, т. е. положительно заряженные ионы спи-
ропиранов.

Очевидно, увеличение эффективного магнитного момента при уве-
личении температуры до 200 K во всех трех соединениях обусловлено 
термостимулированными переходами катионов спиропиранов в низколе-
жащее триплетное состояние. Температурная зависимость эффективного 
магнитного момента спиропиранов μeff

Sp может быть аппроксимирована 
выражением (8).

Если считать, что вклад в эффективный магнитный момент μeff 
дают ионы Cr3+ и молекулы спиропиранов, то зависимость μeff(T) всех 
трех соединений в интервале 2–200 K можно описать

        
μ μ μeff eff

Cr
eff
SpT T T( ) = ( ) + ( ) ,                          (10)

где μeff
Cr T( )  = 3,89 μB – вклад ионов Cr3+, не зависящий от температуры; 

μeff
Sp T( )  – вклад катионов спиропиранов, зависящий от температуры и опи-

сываемый выражением (8).
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Из аппроксимации зависимостей μeff(T) (cм. рис. 17) выражени -
ем (10) была определена энергия активации триплетных состояний. 
Энергия ET для соединения I равна 0,01 eV; для II – 0,006 eV; а для 
III – 0,007 eV. Таким образом, увеличение эффективного магнитно-
го момента при увеличении температуры от 2 до 200 K объясняется 
термостимулированным переходом катионов спиропиранов из основ-
ного синглетного в возбужденное триплетное состояние. Приращение 
эффективного магнитного момента, наблюдаемое при T = 200 K, 
зависит не только от энергии активации триплетных состояний, но и 
от количества молекул воды, приходящихся на одну структурную еди-
ницу Sp3Cr(C2O4)3. С ро стом концентрации кристаллизационной воды 
происходит увеличение вклада молекул спиропиранов в эффективный 
магнитный момент соединений I–III и уменьшение энергии активации 
триплетных состояний ET. Причиной этого может наличие внутренних 
механических напряжений, создаваемых молекулами воды, и уменьше-
ние расстояний между их энергетическими уровнями. Таким образом, 
увеличение количества кристаллизационной воды приводит к увеличению 
эффективного магнитного момента μeff

Sp  спиропиранов.
Было установлено [44], что вычитанием магнитного момента до 

и после облучения в образцах Sp3Cr(C2O4)3 невозможно получить при-
бавку, наблюдаемую в экспериментах по освещению SpI. Это говорит 
о том, что термовозбуждение и триплетный парамагнетизм молекул 
спиропиранов не вносит аддитивный вклад в магнитный момент, а 
играет косвенную роль, открывая возможности для реализации про-
цессов переноса электронов под действием УФ света. В спектрах ЭПР 
порошкообразного образца Sp3Cr(C2O4)3 ⋅ nH2O обнаружено фотоинду-
цированное перераспределение линий, соответствующих ионам хрома 
и молекулам спиропиранов. Эти эксперименты являются прямым 
наблюдением фотостимулированного перераспределения электронов 
под действием света. Термовозбужденные парамагнитные состояния 
молекул делают возможным смешивание состояний d- и π-электронов 
под действием света и приводят к фотомагнитному эффекту в иссле-
дуемых кристаллах.
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2. Ôîòîõðîìíûå ìàãíèòû íà îñíîâå ìàãíèòíûõ 
òðèñ(îêñàëàò)ìåòàëëîâ MnIICrIII è ôîòîõðîìíûõ 

ñïèðîïèðàíîâ

Перспективными для создания молекулярных магнетиков являются 
соли биметаллических оксалатов Cat+[MIIMIII(ox)3]

-, в которых анион имеет 
слоистую двумерную ячеечную структуру, обеспечивающую благопри-
ятные условия для обменных взаимодействий между металлическими 
магнитными центрами [1, 15, 16]. Между анионными слоями находятся 
нефункциональные низкосимметричные объемные (8–14 Å) катионы, в 
основном алкиламмониевые.

Таким образом, фотохромный катионный строительный блок Sp+ 

вполне может заменить нефункциональные катионы между магнитными 
анионными 2D-слоями биметаллических оксалатов.

Впервые такой фотохромный ферромагнетик с Tc=5,5К с альтер-
нирующими ферромагнитными и фотохромными слоями был получен 
S. Benard с сотрудниками [1] с использованием катионного пиридо-
пиранового Sp+ как противоиона к аниону [MnIICrIII (ox)3]

- cо слоистой 
ячеечной структурой. Катион Sp+ в такой системе проявляет уникальную 
особенность: и Sp+ – закрытая форма, и фотоиндуцированная открытая 
мероцианиновая форма (МЦ+) являются термически стабильными, в 
отличие от нейтральных Sp, которые нефотохромны в кристаллическом 
состоянии и для них термически устойчива лишь одна из двух форм. При 
УФ-облучении происходят необратимые изменения магнитных свойств 
анионной подрешетки: изначально очень мягкий магнит переходит в бо-
лее жесткий, что проявляется в форме уширенной петли гистерезиса.

В наших работах [3, 4, 16] получены поликристаллы нового гиб-
ридного соединения на основе катиона 1-{(1´,3´,3´-триметил-6-нитро-
5´-хлорспирo[2H-1-бензопиран-2,2´-индолин]-8-ил)метил}пиридиний-
хлорида, содержащего кватернизованный пиридиновый фрагмент в 
боковой алифатической цепи, и магнитного аниона [CrMn(C2O4)3]

–, 
изучены его спектральные и магнитные свойства. Полученный комп-
лекс [Sp(CrMn(OX)3] оказался ферромагнетиком с температурой Кюри 
5,2 К (определено по измерениям намагниченности в слабом магнит-
ном поле). Зависимость намагниченности образца от напряженности 
магнитного поля при 2 К приведена на рис. 19. При Н = 10000 Э прак-
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тически происходит насыщение намагниченности, которая составляет 
в этом поле 6,87 μB. Данное значение несколько меньше ожидаемого 
для конфигурации CrIIIMnII, имеющей 3 + 5 = 8 спинов, для которой 
насыщение должно составлять 8 μB. Коэрцитивная сила, как следует из 
зависимости, представленной на рис. 19, равна ~36 Э (половина петли 
гистерезиса).
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Рис. 19. Зависимость намагниченности (σ) комплекса
Sp[CrMn(OX)3] от напряженности магнитного поля 
(H) при 2 К. На врезке – фрагмент зависимости 

в малых полях

Значение эффективного магнитного момента (μeff) при 300 К равно 
6,91 μB и хорошо согласуется с рассчитанным для слабовзаимодейству-
ющих ионов MnII и CrIII – 7,07 μB (g = 2). С уменьшением температуры 
значение μeff увеличивается, что обусловлено наличием ферромагнитных 
обменных взаимодействий в комплексе. Магнитная восприимчивость 
при T > 10 К подчиняется закону Кюри–Вейса χ = С/(Т – θ) с парамет-
рами С = 5,77 см3 ⋅ К ⋅ моль–1 и θ = 7,7 К. Положительное значение 
константы Вейса θ также является признаком ферромагнитных взаимо-
действий в комплексе. Зависимость 1/χ от (Т – 7,7)/5,77 приведена на 
рис. 20 (сплошная линия).
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Рис. 20. Зависимость  обратной магнитной 
восприимчивости (1/χ) комплекса Sp[CrMn(OX)3] 

от температуры

При УФ-облучении поликристаллического образца в спектрах погло-
щения появляется полоса с максимумом при 567 нм, что свидетельствует об 
образовании открытой формы спиропирана (рис. 21). Кинетика нарастания 
максимума поглощения мероцианина описывается неэкспоненциальным 
уравнением.
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Рис. 21. Изменение разностных электронных спектров 
по г л ощени я  полик ри с т а лл о в  4  в о  в р ем ени 
при УФ-облучении: t = 0,5 (1), 2 (2), 10 (3) и 50 мин (4).
На  врезке  –  изменение  электронных  спектров 
по г л ощени я  полик ри с т а лл о в  4  в о  в р ем ени 

при УФ-облучении
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Наблюдаемые изменения обратимы, и при облучении окрашенного 
образца видимым светом поглощение открытой формы исчезает, но 
спектр не возвращается к исходному, а сохраняется остаточное погло-
щение в области 400–600 нм. Наблюдаемые изменения ИК-спектров 
комплекса Sp[CrMn(OX)3] также характеризуют протекание фотохими-
ческой реакции. При облучении УФ-светом уменьшается интенсивность 
полосы при 942 см–1, соответствующей колебаниям связи Сspiro–О, что 
свидетельствует о раскрытии пиранового цикла. При облучении видимым 
светом интенсивность данной полосы увеличивается. Однако ИК-спектр 
не принимает исходный вид. Таким образом, обратная фотохимическая 
реакция закрытия цикла протекает не полностью.

Детальное исследование особенностей кристаллического строения 
солей новых спиросоединений становится определяющим в прогнозе 
возможности фотохромных превращений катионов в твердой фазе. 
Структурные исследования являются важными как для поиска перспек-
тивных фотохромных катионных подрешеток гибридных кристаллов, 
так и для исследования фотоконтроля внутри- и межмолекулярного 
магнитного спаривания в магнитной анионной подрешетке. Солевые 
фотохромные катионы хроменов Xp+, в которых, в отличие от SP+X- и 
SO+X-, отсутствуют орбитальные n-σ* взаимодействия, ослабляющие 
Сспиро– O связь и способствующие фотохромным превращениям, имеют 
другой механизм (колебательный) разрыва Сспиро–O связи, обладают более 
высокой термической устойчивостью [45] и могут стать перспективными 
фотохромными структурными блоками для дизайна полифункциональ-
ных молекул. Кроме того, до настоящего времени не было данных о 
структуре солевой формы хроменов.

В [46] впервые исследовано строение и выполнены квантово-хи-
мические расчеты закрытой и открытой форм нового катионного хро-
мена-7-метил-3,3-дифенил-3Н-пирано[3, 2-f]хинолиний йодида XpJ– IV, 
и синтезированы первые бифункциональные соединения, содержащие 
моно- и биметаллические (трис)оксалаты 3-d металлов Xp3[Cr(OX)3]

– V 
и Xp[CrMn(OX)3]

– VI) с хроменовым катионом.
В хроменовом катионе IV длина связи Сспиро–О оказалась такой же, 

как и в спиропиранах, однако, эффективных фотохромных превращений, 
аналогичных тем, что происходят в солях спиропиранов, не происходит. 
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Анализ диффрактограмм кристаллических порошков до и после облучения 
не выявил структурных изменений в кристаллах при облучении.

(Трис)оксалаты хрома V и Cr Mn VI c 7-метил-3,3-дифенил-3Н-
пирано[3, 2-f]хинолиний катионом синтезированы в аэробных водно-
метанольных растворах при комнатной температуре по схеме 3:

 (С25H20NO)I
Соединение IV

+AgCl, CH3OH

 (С25H20NO)Cl

        (ЗФ)

 (С25H20NO)3[Cr(C2O4)3]  С25H20NO[CrMn(C2O4)3]
+K3[Cr(C2O4)3]

– H2O, KI

+ MnCl2

 
                                                            Соединение V                         Соединение VI

Схема 3 

Были исследованы магнитные свойства новых соединений IV–VI. 
Соединение IV при 2 К является диамагнетиком. Однако повышение 
температуры ведет к его превращению в парамагнетик. Эффективный 
магнитный момент возрастает от нуля при 2 К до 3,5 μВ при 250 К 
(рис. 22). 
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Рис. 22. Зависимость эффективного магнит-
ного момента соединения I от температуры 
в  постоянном  магнитном  поле  50  Oe . 
Сплошными линиями показаны аппроксимации 

выражениями (1) и (2), соотвественно
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Температурная зависимость такого типа сильно отличается от зави-
симости Кюри, для которой μeff = соnst. Подобная зависимость так же, 
как соли для солей спиропиранов [37], объясняется триплетным парамаг-
нетизмом низколежащих состояний органических молекул, термически 
заселяемых при повышении температуры. Аппроксимация формулой (8) 
позволяет точно объяснить полученную экспериментальную зависимость 
за исключением области низких температур (2–10 К), где магнитный 
момент образца сильно уменьшается, а точность измерений становится 
очень низкой. Возможными причинами отклонения экспериментальных 
данных от теоретических зависимостей может быть также отклонение 
спина молекул от значения 3/2, для которого выведены формулы (7) и (8). 
Энергия активации, полученная в результате аппроксимации формулой 
(8), ЕT = 0,016 eV, типична для низколежащих возбужденных состоя-
ний органических молекул [39,47–49]. Таким образом, ионизированные 
молекулы хроменов проявляют термовозбужденные парамагнитные 
состояния.

Изучение магнитных свойств поликристаллов V показало, что 
синтезированное гибридное соединение V является парамагнетиком. 
Зависимости эффективного магнитного момента от температуры μeff и 
молярного магнитного момента M от внешнего поля H (при Т = 2 K) 
приведены на рис. 23–24. 
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Рис. 23. Зависимость эффективного магнитного 
момента  μeff соединения  II  от  температуры  T 
в  по с т о янном  магнитном  поле  H  =  1000  Oe . 
Пунктирной линией показано расчетное значение 
эффективного магнитного момента ионов Cr3+ 

(S = 3/2)
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Рис. 24. Зависимость магнитного момента M соединения II 
от внешнего  магнитного  поля H при температуре 
T = 2 K. Сплошной линией показана аппроксимация 

функцией Бриллюэна со спином S = 3/2

При 2–5 К эффективный магнитный момент составляет 3,89 μВ, что 
практически совпадает с теоретическим значением μeff = g(S(S+1) )1/2 =
= 3,87 μВ, рассчитанным для невзаимодействующих спинов ионов Cr3+. 
О том, что при 2 К вклад в магнитные свойства дают только ионы Cr3+, 
говорит также аппроксимация полевой зависимости магнитного момента 
функцией Бриллюэна (см. рис. 24), которая позволяет определить, что 
средний спин равен 3/2, т. е. равен спину ионов Cr3+. При увеличении 
температуры вплоть до 300 К наблюдается плавный рост эффективного 
магнитного момента (см. рис. 23), который напоминает зависимость μeff 
для соединения I, II (ср. с рис. 13). Естественно объяснить рост μeff  тем-
пературы вкладом триплетного магнетизма от подрешетки хроменовых 
молекул.

Комплекс V далее был использован как исходный «строитель-
ный блок» для получения биметаллического соединения VI с анионом 
[CrMn(C2O4)3]

-. Температурная зависимость эффективного магнитного 
момента соединения III характеризуется резким спадом μeff в диапазо-
не низких температур 2–10 К и плавным ростом μeff вплоть до 300 К 
(рис. 25). 
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Рис. 25. Зависимости эффективного магнитного 
момента μeff от температуры T для образца III 
охлажденного  в поле 1 Tл ( Fc ) и в нулевом 
поле  (  Z f c  )  (темные  символы ) .  Светлыми 
символами  показаны  зависимости  Fc  и  Z f c 
после облучения белым светом. Горизонтальной 
пунктирной линией показано расчетное значение 
эффективного магнитного момента для системы 
парамагнитных  ионов  Cr3+ и   Mn2+ . На   врезке
п о к а з а ны  ни з к о т емп е р а т у рные  фр а гм ен ты
з а в и с им о с т е й  ма г н и т н о г о  мом е н т а  M  о т
температуры  T до  (темные  символы )  и  после

(светлые символы) облучения

Высокие значения μeff при низких температурах говорят о ферромагнит-
ных взаимодействиях, которые могут возникать в двумерной сетке оксалатов 
металлов между ионами Cr3+ и Mn2+. Чтобы ответить на вопрос о том, 
приводят ли эти взаимодействия к ферромагнитному упорядочению спинов 
в анионной подрешетке, нами были получены зависимости эффективного 
магнитного момента образца от температуры в слабом магнитном поле 
50 Ое в двух режимах: после охлаждения в нулевом поле (ZFC) и после 
охлаждения в поле 50000 Ое (см. врезку к рис. 25). Было установлено, что 
эти зависимости совпадают при высоких температурах 10–300 К и разли-
чаются при низких температурах (2–10 К). Различие зависимостей ZFC и 
FC является доказательством магнитного упорядочения спинов, которое в 
принципе может быть ферромагнитным (параллельно направленные спины 
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ионов Cr3+ (S = 3/2) и Mn2+ (S = 5/2)) или ферримагнитным (антипарал-
лельно направленные спины ионов Cr3+ (S = 3/2) и Mn2+ (S = 5/2)). 

Еще одним доказательством магнитного порядка в системе являет-
ся измерение температурной зависимости спонтанной намагниченности 
образца в отсутствие постоянного магнитного поля (рис. 26). 
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Рис. 26. Зависимость спонтанной молярной 
намагниченности образца M от температуры T 

в нулевом поле

Наличие магнитного момента у образца при низких температурах в 
нулевом магнитном поле не может наблюдаться в парамагнитном образце 
со слабыми ферромагнитными корреляциями и доказывает существо-
вание магнитоупорядоченного состояния. Кроме того, эта зависимость 
позволяет точно определить температуру Кюри Тс = 3 К, которая при 
измерении в ненулевых полях смещается в сторону более высоких тем-
ператур, являясь возрастающей функцией магнитного поля. В магнитном 
поле 50000 Ое Тс = 15 К. Сильная зависимость Тс от магнитного поля 
характерна для двумерного ферромагнетизма. 

Отметим, что μeff для рис. 26 рассчитывалось как для парамаг-
нитного образца μeff = (8TMm/μH)1/2. При наличии ферромагнитных 
взаимодействий этот расчет не может применяться, т. е. вертикальная 
ось на рис. 25 характеризует только высокотемпературную часть зави-
симости. Поэтому на врезке к рис. 25 мы привели М в магнетонах Бора 
на элементарную ячейку (как это принято делать для ферромагнетика). 
Невысокие значения М получились потому, что в магнитном поле 50 Ое 
магнетик далек от насыщения (см. далее).
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Попытки получения петли гистерезиса М привели к наблюдению очень 
небольшой коэрцитивной силы 15 Ое, сопоставимой с остаточным полем 
намагничивания СКВИД магнетометра 11 Ое (рис. 27). 
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Рис. 27. Зависимость магнитного момента M от внешнего магнит-
ного поля H при температуре T = 2 K. Пунктирными линиями 
показаны расчетные значения магнитного момента для ферри-
магнетика и ферромагнетика. На врезке показана низкополевая 

часть зависимости M(H)

При этом, в отличие от работ [1,15,16], в наших экспериментах не 
наблюдалось увеличения коэрцитивной силы и поля насыщения после 
освещения кристаллом УФ или белым светом. Однако вид полевой зави-
симости сильно отличается от функции Бриллюэна. Имеется фаза резкого 
роста в слабых полях и плавный ход к насыщению. Это говорит о том, 
что в порошке присутствуют намагниченные частицы в ориентации легкой 
оси намагничивания вдоль поля, а также частицы, у которых легкая ось 
перпендикулярна полю. Насыщение эффективного магнитного момента 
не достигалось в доступном диапазоне магнитных полей. Однако полу-
ченные результаты позволили установить тип магнитоупорядоченного 
состояния. На рис. 27 горизонтальными линиями показаны расчетные 
значения μeff в насыщении для ферримагнетика (2μВ) и ферромагнетика 
(8μВ). Видно, что в соединении VI величина М превышает 2μВ, стремясь 
к 8μВ при высоких магнитных полях. Это позволяет идентифицировать 
магнитоупорядоченное состояние как ферромагнетизм.
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Часто ферромагнетизм наблюдается в кластерах примеси и метал-
лических включениях, внося существенный вклад в намагниченность 
образца. Кластерный магнетизм характеризуется сильной частотной 
зависимостью магнитной восприимчивости, измеренной в переменном 
магнитном поле. Для установления роли магнитных кластеров мы по-
лучили температурные зависимости действительной χ’’ и мнимой χ’ 
частей магнитной восприимчивости при разных частотах 1400 Гц и 100 Гц 
(рис. 28). Положение максимума на этих зависимостях практически не 
различается. Следовательно, обнаруженный ферромагнетизм необходимо 
считать дальнодействующим, т. е. относить его к совершенной кристал-
лической решетке синтезированного соединения.
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Рис. 28. Зависимость действительной χ’ (a) 
и мнимой χ’’ (б) частей динамической (AC) 
магнитной восприимчивости от температуры T 

в переменном магнитном поле 3 Oe
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Относительная ясность данных о ферромагнитном состоянии соедине-
ния III при низких температурах на первый взгляд находится в противоречии 
с высокотемпературными данными (см. рис. 25). В ферромагнетике выше 
температуры Кюри обычно не наблюдается минимума на зависимости 
μeff (Т), характерного для ферримагнетиков. Однако в дей ствительности 
данные, полученные о магнитном моменте при высоких температурах, не 
могут объясняться и ферримагнетизмом, поскольку в этом случае μeff при 
300 К должна стремиться к значению 7,07 μВ, тео ретически рассчитанному 
для системы невзаимодействующих спинов Cr3+ (S = 3/2) и Mn2+ (S = 5/2) 
и показанному на рис. 27 горизонтальной пунктирной линией. В наших 
экспериментах μeff в парамагнитной фазе стремится к 10 μВ при 300 К.

Таким образом, избыточное значение μeff, отличающееся от расчетно-
го на 3 μВ при Т = 300 К, не является следствием ферро- или ферримаг-
нитных корреляций. Его можно объяснить вкладом еще одной магнитной 
подсистемы, которой могут быть органические молекулы хроменов.

Представляется неслучайным, что в минимуме зависимости μeff(Т) 
при 5 К значение μeff равно расчетному значению μeff = g(SСr(SСr+1) +
+ SMn(SMn+1))1/2 = 7,07 μВ (см. рис. 25). При температуре 10 К трип-
летный парамагнетизм хроменов практически «замораживается», а фер-
ромагнитное упорядочение еще не возникает (температура больше Тс). 
Поэтому вклад в μeff дают только слабо взаимодействующие ионы Cr3+ 

и Mn2+. Этим объясняется значение μeff = 7,07 μВ в минимуме зависимости 
μeff(Т), а также наличие самого минимума.

Таким образом, установлено, что соединение IV является парамаг-
нетиком c низколежащими термовозбужденными состояниями молекул 
хроменов. При низких температурах вблизи 2 К парамагнитные состоя-
ния замораживаются, и соединение становится диамагнитным.

Соединение V является парамагнетиком, в котором вклад в магнитные 
свойства вносят ионы Cr3+, а при температурах выше 2 К наблюдается 
добавочный магнитный момент, связанный с термостимулированным 
парамагнетизмом молекул хроменов. 

Магнитный момент соединения VI при высоких температурах 
(в парамагнитной области (3–300 К) состоит из вкладов парамагнитных 
ионов Cr3+ и Mn2+ и вклада триплетных термоиндуцированных состоя-
ний хроменов, чувствительных к освещению. При низких температурах 
(2–3 К) триплетный магнетизм органических молекул замораживается и 
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наблюдается дальний ферромагнитный порядок в двумерной подрешетке 
оксалатов металлов. Температура Кюри Тс = 3 К в нулевом магнитном 
поле. Ферромагнитное упорядочение в соединении VI нечувствительно 
к освещению образцов УФ или белым светом. 

Полученные результаты указывают на возможные пути совершенс-
твования синтеза фотохромных магнетиков. Для эффективного управления 
ферромагнитной подсистемой спинов металлов необходимо, чтобы термо-
индуцированные спины фотохромной подсистемы не вымораживались при 
температурах ферромагнитного упорядочения. Этого можно достичь либо 
повышением Тс для анионной подсистемы, либо уменьшением энергии 
активации триплетных состояний Е в катионной подсистеме. Пересечение 
температурных областей существования ферромагнитного упорядочения и 
триплетных термоиндуцированных состояний приведет к включению спинов 
фотохромных молекул в ферромагнитные взаимодействия. В этом случае 
ожидается, что фотостимулированные преобразования структуры фотохром-
ных молекул будут эффективно влиять на ферромагнитное упорядочение. 
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ÃÅÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÀß 

ÔÎÒÎÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈß 

ÊÅÒÎÅÍÀÌÈÍÎÂ

Ïðåäèñëîâèå

В марте 2010 г. – юбилейная дата – праздник не только для ру-
ководителя одной из ведущих химических школ России академика 
В. И. Минкина, отмечающего свое 75-летие, но и для всех его соратни-
ков-сотрудников, друзей и близких.

В качестве скромного презента мы, его ученики, подготовили крат-
кий обзор о некоторых свойствах интересного класса соединений – ами-
новинилкетонов. В большом разнообразии фундаментальных вопросов 
химии, интересующих нашего академика, отдельным мотивом можно 
отметить исследования систем с кратными связями, электронных взаи-
модействий в них, процессов изомеризации и перегруппировок. Ученые 
старшего поколения помнят, каким ярким событием была защита Вла-
димиром Исааковичем докторской диссертации, в которой было описано 
новое явление – атропизомерия в азометинах. Привлечение квантовой 
химии, математического аппарата и современных физических методов 
для исследования молекулярных процессов позволило Владимиру Иса-
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аковичу в сотрудничестве с Юрием Андреевичем Ждановым и другими 
учеными одними из первых в СССР развить ряд новых научных направ-
лений. Настольными книгами многих российских и зарубежных ученых 
стали «Корреляционный анализ в органической химии» (Ю. А. Жданов, 
В. И. Минкин, 1966 г.), «Молекулярный дизайн таутомерных систем» 
(В. И. Минкин, Л. П. Олехнович, Ю. А. Жданов, 1977 г.), учебники 
В. И. Минкина с сотр. по квантовой химии. Именно в эти годы форми-
ровалась одна из мощных научных школ под руководством будущего 
академика Российской Академии наук, который своим интеллектом, 
как магнитом, группировал вокруг себя молодых способных химиков, 
физиков, математиков. 

Среди синтезированных и исследованных систем авторами пред-
ставленного здесь обзора и их коллегами следует выделить полиеновые 
азометины (основность и передача электронных влияний в реакционных 
сериях, прототропные равновесия в сопряженных кислотах), гетероцик-
лические кето-(тион-)енамины, их ацильные, полиеновые прозводные, 
металлоорганические и комплексные соединения с их таутомерными и 
фотохромными свойствами. Работы последних лет позволили создать, 
исследовать и запатентовать ряд оптических химических сенсоров для 
определения разнообразных катионов и анионов.

Все эти достижения стали возможны благодаря атмосфере творче-
ства и внимания со стороны руководителя Школы, его личному участию. 
Мы поздравляем Владимира Исааковича с юбилейной датой, желаем ему 
здоровья и больших творческих побед на благо отечественной науки.

Сотрудники лаборатории реакционной 
способности органических соединений 

НИИ ФОХ
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Ââåäåíèå

Фотохимические Z/E- и E/Z-изомеризации по связи С=С являются 
объектом интенсивного исследования на протяжении последних деся-
тилетий [1–12]. Этот интерес стимулирован в первую очередь тем, что 
такие «простые» олефины, как стирол и стильбен, служат удобными 
моделями для изучения фотоизомеризации не только в химии, но и в 
биологических процессах. Важнейшим примером реакций такого рода в 
живой природе является Z/E-изомеризация (1) светочувствительного бел-
ка палочек сетчатки глаза позвоночных животных и зрительных клеток 
беспозвоночных – родопсина – шиффова основания 11-цис-ретиналя 1 с 
белковым фрагментом (опсином) в форму 2 [13, 14].

hv

2

N-опсин

(1)

15
N-опсин1

1
2

3
4 5 6

7
8

9
10 11 12

14

13

 

Сходные по характеру изомеризационные процессы наблюдают-
ся также в бактериородопсине – мембранном белке микроорганизмов 
класса Halobacterium halobium, в котором ретиналевый фрагмент может 
находиться как в полностью транс-конфигурации, так и в 13-цис-форме 
[15–17]. 

Процессы E/Z-фотоизомеризации (2) урокановой кислоты 3 – одного 
из главных соединений, отвечающих за поглощение ультрафиолетового 
(УФ) излучения эпидермисом животных и человека, выполняют роль 
своеобразного естественного «зонтика», предохраняющего кожу от из-
быточного солнечного света [18–20].

hv

E-3

COOH

NHN HNHN

Z-3

N

COOH

(2)
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Одной из стадий превращения провитаминов холекальциферола и 
эргокальциферола в витамин D под действием УФ-света является E/Z-
превращение (3) тахистерола 4 в провитамин 5 [21, 22].

hv1

hv2

R

OH
(3)

R

OH
4 5

(D3)R = (D2);

aa

Изомеризации по двойной связи С=С играют важную роль в фо-
тохимии фитохрома – фотосенсорного голубого пигмента из группы 
сложных белков хромопротеидов, который, в частности, отвечает за 
действие «биологических часов» [23]. E/Z-Фотоизомеризации активно 
изучались также на примере различных каротиноидов – природных 
пигментов – полиненасыщенных соединений терпенового ряда, защи-
щающих человека от фотодерматозов, а также играющих важную роль в 
механизме зрения [24–26], ненасыщенных аминокислот и пептидов [27, 
28], нуклеозидов и дезоксирибонуклеиновых кислот [29, 30], порфири-
нов [31], стероидов [32], сфинголипидов [33], билирубина – одного из 
конечных продуктов распада гемоглобина в животных организмах [34] 
и полиенового макролидного антибиотика нистатина, продуцируемого 
Streptomices nouresii [35].

1. Ìåõàíèçìû èçîìåðèçàöèè àëêåíîâ

E/Z-Фотоизомеризация стильбена 6 в настоящее время является 
одной из наиболее досконально изученных реакций в возбужденном 
состоянии (см., например, обзор [1]). Для установления механизма и 
описания поверхности потенциальной энергии (ППЭ) изомеризации 
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использовались данные экспериментов стационарного облучения, раз-
личных видов импульсного фотолиза, а также современные квантово-
химические расчеты [6, 7]. Прямое облучение стильбена приводит к 
взаимной изомеризации (4) между 1Е и 1Z формами путем дезактивации 
перпендикулярно возбужденного синглетного состояния 1Р*, в некоторой 
степени сопровождающейся циклизацией Z-изомера в дигидрофенантрен 
(ДГФ). Однако последний играет незначительную роль во взаимопре-
вращении Z- и E-изомеров, поскольку образует Z-форму стильбена как 
фотохимически, так и термически.

hv1

hv2

E-6 Z-6

(4)

ДГФ1р*

Н
Н

Дезактивация состояния 1Р* приводит к практически равным коли-
чествам изомеров 1Z и 1Е. Аналогичным образом, триплетная сенсиби-
лизация процесса (4) происходит с примерно одинаковыми квантовыми 
выходами Z/E- и E/Z-изомеризации (ϕZ/E ≈ ϕE/Z), а дезактивация скручен-
ного возбужденного триплетного состояния 3P* с равной вероятностью 
ведет к образованию изомеров 1E и 1Z. 

Этот механизм изомеризации по связи С=С долгое время считался 
применимым к большинству этиленовых соединений, однако в начале 
1980-х годов было обнаружено, что замещение одной из фенильных 
групп в стильбене 2-антрильной группой приводит к необратимой Z/E-
изомеризации (5), не сопровождающейся обратной E/Z-изомеризацией. 
Более того, эта необратимая изомеризация является адиабатическим 
процессом в триплетном состоянии по квантово-цепному механизму 
(ϕZ/E увеличивается на порядок с ростом концентрации Z-изомера сти-
рилантрацена 7) [8].
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Z-7 E-7

hv
(5)

  Количество работ по необратимой, обратимой и двойственной 
фотоизомеризации в триплетном состоянии стильбена и его производных 
продолжает расти. В табл. 1 представлены для сравнения характерис-
тики обратимой Z →←  E- и необратимой Z/E-изомеризации стильбена и 
2-стирилантрацена. 

Таблица 1

Основные характеристики обратимой (Z →←  E) и необратимой (Z → E) 
фотоизомеризации арилэтиленов 6 и 7

№ Возбуж-
денное 
состояние

Обрати-
мость 
изомери-
зации

Фото-
стацио-
нарное 
состоя-
ние

Квантовые 
выходы

Время 
жизни 
интерме-
диата

Интермедиат на 
ППЭ

ϕZ→E ϕE→Z

6 Синглет Z → E, 
E → Z

Z+E 0,4–0,5 0,5 < 1 пс Перпендику-
лярно-воз-
бужденный 
синглет 1Р*

Триплет (только 
при Т-Т 
сенси-
били-
зации) 
Z→E, 
E→Z

Z+E 0,5 0,5 60 нс Скрученный 
триплет 3Р*

7 Синглет Изомеризация не наблюдается

Триплет Z → E Е 
(100%)

>> 1 0 100 мкс Транс-триплет 
3Е*

Как указывалось выше, для стильбена 6 характерна обратимая 
Z →←  E-фотоизомеризация в возбужденном синглетном состоянии путем 
дезактивации перпендикулярно возбужденного интермедиата 1Р*, однако 
при триплет-триплетной сенсибилизации реакция идет через образование 
скрученного триплетного интермедиата 3Р*, обладающего сравнительно 
малым временем жизни. В противоположность этому 2-стирилантрацен 
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претерпевает процесс необратимой фотоизомеризации в триплетном воз-
бужденном состоянии путем адиабатической конверсии из состояния 3Z* 
в 3Е*-конформер. Последний обладает весьма значительным временем 
жизни и дезактивируется в 1Е-форму путем мономолекулярного процес-
са либо путем межмолекулярного переноса энергии 3Е*+1Z → 1E+3Z*, 
представляющего собой квантово-цепной процесс. Причина такой зна-
чительной разницы в свойствах состоит в том, что величина энергии 
триплетного состояния при обратимых изомеризациях существенно 
понижается в случае необратимого фотопроцесса [8].

Табл. 2 иллюстрирует характер влияния различных ароматических 
заместителей на направление изомеризационного процесса. Можно 
выделить несколько типов изомеризационных процессов в возбужденном 
триплетном состоянии: для 2-стирилнафталина, 3-стирилхризена и 
1-стирилпирена наиболее характерна обратимая Z/E-изомеризация, 
тогда как Z-1- и 9-стирилантрацены и 3-стирилперилен необратимо 
изомеризуются в E-изомер [8]. В некоторых случаях двойная связь 
С=С вообще не способна к изомеризации вследствие особо быстрой 
дезактивации состояния 3Z* в исходный Z-изомер либо из-за высокого 
барьера вращения вокруг двойной связи, не преодолеваемого молекулой 
за время жизни возбужденного состояния. К первому варианту 
относится стирилферроцен, вступающий в малоэффективный процесс 
Z/E-изомеризации с квантовым выходом ϕZ→E ≈ 10-3. Второй вариант 
реализуется для дейтеровинилантрацена, у которого изомеризация 
отсутствует полностью при T ≤ 280 K [8].

Таблица 2

Направления изомеризационных процессов и времена жизни 
возбужденного триплетного состояния арилэтиленов 7–15

Ar

Z-7-15 E-7-15

Ar

R

R
A
B

hv

Соединение Ar ЕТ, ккал/моль τT, мкс

R = t-Bu R = Ph

8 9-Фенантрил 61,9 Z R  E, 0,43

9 2-Нафтил 60,9 Z R E, 0,13 Z R  E, 0,14
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Соединение Ar ЕТ, ккал/моль τT, мкс

R = t-Bu R = Ph

10 3-Хризенил 56,6
Z R E, 0,36 Z R  E, 0,14

11 8-Флюорантенил 54,2 Z → E, 25 Z R  E, 0,50

12 1-Пиренил 48,2 Z → E, 54 Z R  E, 27

13 1-Антрил 42 Z → E, ~ 100 Z → E, ~ 100

7 2-Антрил 42 Z → E, 280 Z → E, 190

14 9-Антрил 42 Z → E, ~ 100 Z → E, ~ 100

15 3-Периленил 35 Z → E, ~ 100

Растворитель и заместители в фенильном кольце арилэтиленов 
могут существенно влиять как на обратимость E/Z-изомеризаций, так 
и на квантовые выходы. Например, для соединения 14 в циклогексане 
наблюдается  необратимая  E/Z-фотоизомеризация, тогда как в 
ацетонитриле – обратимая, с квантовыми выходами ϕZ → E = 0,35 и 
ϕ Z→ E = 0,38.

R = CHO (a), CH3 (b), OCH3 (c)

hv1

Z-14

R

R

hv2

E-14

(6)

Аналогичные процессы найдены и для соединений 14b,с: в непо-
лярных растворителях (циклогексан) реакция (6) практически необратима 
(ϕE/Z = 0,02), тогда как в ацетонитриле ϕE/Z = 0,33.

Окончание табл. 2
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2. Èçîìåðèçàöèè êåòîåíàìèíîâ 
ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ðÿäà

По сравнению с тщательно изученной E/Z- и Z/E-изомеризацией 
стильбена и его производных данные о фотоизомеризации по связи С=С, 
сопряженной с кето- или аминогруппами, представлены в литературе гораз-
до более скромно [например, 37–39]. Для системы 16 нами было показано, 
что вклад канонических форм A и В увеличивается с ростом электроно-
донорности гетероатома в ряду CO < CH2 < O < S < Se < NCH3, что 
способствует образованию прочной внутримолекулярной водородной связи 
(ВМВС) и образованию квазиароматического цикла (схема 7) [40]. 

E-16 Z-16

16 A 16 B

(7)

NHR

O

X

O–

X+

H

N
R

H
O–

X
N+

R

X R
N

H
O

X

O

X = CO (а), CH2 (b), O (c), S (d), Se (e), NCH3 (f); R = Ar, Alk

Действительно, 2-(N-фениламинометилен)-1-метилиндол-3(2Н)-он 
16f [41] существует исключительно в Е-кетоенаминной форме с сильной 
ВМВС. В растворах 2-(N-фениламинометилен)бензо[b]тиофен-3(2Н)-она 
16d, -1-индан-3(2Н)-диона 16a и -бензо[b]фуран-3(2Н)-она 16c устанав-
ливается равновесие E и Z форм (схема 7, верхняя строка) [42]. Его 
положение зависит от природы аннелированного к кетоенаминному фраг-
менту гетероцикла. Константа скорости термической E/Z-изомеризации 
возрастает в ряду гетероатомов X = O > CO > S > NCH3 с увеличением 
сольватирующей способности растворителя, а также в присутствии кис-
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лотного или основного катализатора. Фотохимическая Z/E-изомеризация 
наблюдалась в ряду кетоенаминов 16 при Х = О, E/Z-изомеризация при 
X = S и обратимая E U Z-изомеризация в случае Х = СО.

В последующих работах особое внимание уделялось геометричес-
ким изомеризациям кетоенаминов гетероциклического ряда, содержа-
щим объемные заместители при связи С=С. N-Арил- и N-алкилимины 
2- бензоил-3-гидроксибензо[b]тиофена 17 существуют в кетоенаминной 
форме, что подтверждается характерными максимумами поглощения в 
области 440–450 нм [43]. Соединения 17 практически нефотохромны при 
облучении светом λобл 436 нм при 293 К в большинстве растворителей 
и не проявляют характерной для E/Z-изомеризации сольватохромии с 
гипсохромным сдвигом длинноволновой полосы поглощения при до-
бавлении к их растворам в неполярных растворителях (гептан, толуол) 
микродобавок ДМСО или ГМФТА. 

Z-17

hv

S

O
(8)

C6H5

NHR
Δ

C6H5

S

O
H

R
N

E-17

Лишь в случае п-нитрофенилимина 17 (R = C6H4NO2-4) в гептане 
удается наблюдать незначительные, термически обратимые спектральные 
изменения (гипсохромный сдвиг максимума поглощения Δλмакс ≈ 1–2 нм 
и гипохромный эффект Δεмакс ~3–5%), соответствующие E/Z-фотоизо-
меризации. 

По данным электронной, колебательной и ЯМР 1Н спектроскопии 
имины 2-ацетил-3-гидроксибензо[b]тиофена 18 независимо от типа за-
местителя R и полярности растворителя существуют в кетоенаминной 
форме E-18 [44].

Z-18

hv1

S

O
(9)

CH3

NHR

hv2, Δ

CH3

S

O
H

R
N

E-18
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В их ИК спектрах наблюдаются интенсивные полосы поглоще-
ния кольцевой сопряженной карбонильной группы с частотами 1610–
1620 см– 1. Электронные спектры поглощения кетоенаминов 18 содержат 
полосы в области 425–435 нм. Облучение их растворов в длинноволновой 
полосе поглощения при 293 К (λобл 436 нм) приводит к быстрой E/Z-изо-
меризации по связи С=С до установления фотостационарного состояния 
E-18 U  Z-18 (рис. 1).

400 450 500

λ, нм

0.5

1.0

D
25 20

v ⋅ 10–3, см–1

4
3

2
1

Рис .  1 .  Элек тронные  сп е к т ры 
поглощения  2-(N-фениламиноэти-
лиден)бензо[b]тиофен-3(2Н)-она 18а 
в гептане до облучения (1), после 5 с (2), 
15 с (3), 80 с облучения (4), λобл 436 нм, 

С = 5 ∙ 10–5 моль/л
 

Обратная Z/E-изомеризация может быть осуществлена термически 
или фотохимически и приводит к полному восстановлению исходного 
спектра E-изомеров 18. При 293 К константа скорости kZ→E имеет порядок 
~ 8 ⋅ 10–2 с–1 и возрастает в ряду заместителей R: C6H5 < C6H4CH3–2 ≈ 
≈ C6H4Cl–2 < C6H2(CH3)3–2,4,6. Облучение фотостационарной смеси Z- и 
E-изомеров светом λобл 313 нм возвращает систему в исходное состояние 
с квантовым выходом ϕZ→E ~ 0,25. 

Для изучения влияния размера гетероцикла на характер E/Z-фотои-
зомеризационных процессов были исследованы N-арил- и N-алкилимины 
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2-ацетил-3-гидроксинафто[1,8-b,с]тиопирана 19 в сравнении с не содержа-
щими метильной группы при экзоциклическом атоме углерода иминами 
3-гидроксинафто[1,8-b,с]тиопиран-2-карбальдегида 20 [45]. 

hv1

hv2S S

O O

NHR2

H

N
R2

R1

R1
(10)

Z-19, 20E-19, 20

19, R1 = CH3; 20, R1 = H; R2 = Ar, Alk

Кетоенамины 19, 20 обладают поглощением в более длинноволновой 
области спектра 490–510 нм, чем их пятичленные бензо[b]тиофеновые 
аналоги. Облучение растворов кетоенаминов 19, 20 в области длинновол-
нового максимума поглощения светом λобл 436 нм приводит к следующим 
результатам. Для иминов 3-гидроксинафто[1,8-b,с]тиопиран-2-карбаль-
дегида 20 наблюдается характерная для Z/E-изомеризации спектральная 
картина с батохромным сдвигом полосы 490–500 нм до установления 
фотостационарного равновесия между Z- и E-формами.

Облучение равновесной смеси светом λобл 546 нм приводит к об-
ратной E/Z-фотоизомеризации и способствует установлению нового 
равновесия с меньшим содержанием E-изомера. При снятии облучения 
происходит быстрая термическая E/Z-изомеризация с константой скоро-
сти kE→Z ~ 10–2 с–1 до восстановления исходной спектральной картины. 
Имины 2-ацетил-3-гидроксинафто[1,8-b,с]тиопирана нефотохромны, что 
позволяет предположить для них Е-строение с прочной ВМВС. 

Дальнейшее усиление стерических напряжений можно ожидать в 
случае иминов 2-ацетил-3-гидрокси-1-метилиндола 21 [46].

CH3
NHR

CH3

CH3CH3

E-21 Z-21

N
N

O O

R N

H
(11)
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В этих структурах возможны взаимодействия как между объемной 
электронодонорной группой NCH3 в цикле и соседним ССН3-заместите-
лем, так и между группой ССН3 и объемным N-арильным фрагментом. 
Однако E/Z-фотоизомеризации кетоенаминов 21 отсутствуют в интервале 
температур 210–293 К, что свидетельствует о значительном вкладе би-
полярных резонансных форм типа A и B (схема 7) в общую структуру 
молекулы и сильной ВМВС. С целью получения более полной информации 
о структуре и стерических взаимодействиях в исследованных молекулах 
проведено исследование люминесцентных свойств кетоенаминов ряда 
бензо[b]тиофена и 1-метилиндола.

3. Ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà êåòîåíàìèíîâ 

Данные о квантовых выходах, величинах стоксова сдвига флуорес-
ценции и структурной релаксации способны прояснить детали стери-
ческих взаимодействий заместителей как в электронновозбужденном, 
так и основном состояниях. Мы рассмотрели спектрально-люминес-
центные свойства содержащих объемные группы иминов 2-ацетил-3-
гидроксибензо[b]тиофена 18 и 2-ацетил-3-гидрокси-1-метилиндола 21, 
сравнив их с соответствующими свойствами кетоенаминов 16d (X = S) 
и 16f (X = NCH3) [47]. 

Кетоенамины 18 обладают при 293 К малоинтенсивной флуо-
ресценцией (ϕ ~ 10–2) с небольшой величиной стоксовых сдвигов Δν 
1030–1660 см–1 (табл. 3). Кетоенамины 21 в тех же условиях проявляют 
интенсивную флуоресценцию (ϕ 0,4–0,5), причем стоксов сдвиг для 
N-арилиминов 21a,b,d достаточно велик (Δν = 4440–5320 см–1). Увели-
чение квантового выхода флуоресценции иминов ряда N-метилиндола 
21 по сравнению с иминами бензо[b]тиофенового ряда 18 согласуется с 
данными о близком расположении низшего возбужденного состояния 
ππ* к nπ*-уровням бензо[b]тиофеновой системы, что способствует безыз-
лучательной дезактивации энергии. Наличие электронодонорной группы 
NCH3 в цикле 1-метилиндола вызывает значительное понижение уровня 
Sππ* молекул 21 (как, например, в молекуле акридинона) и способствует 
эффективной флуоресценции.
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Таблица 3

Флуоресцентные характеристики кетоенаминов 18 и 21 при 293 К

CH3

S

O

N
R

H

18

N

CH3 CH3

N
R

H
O

21

№ R Растворитель Спектр по-
глощения, 
νмакс × 10–3, 
см–1

Спектр флуо-
ресценции, 
νмакс × 10–3, 
см–1 

Стоксов 
сдвиг, Δν, 
см–1

 18а C6H5 Гептан 23,11 21,45 1660
18d C6H4Cl-2 Гептан 23,02 21,73 1290
18e С6H3Cl2-2,4 CH3CN 23,80 22,77 1030
21a С6Н5 Толуол 24,44 20,00 4440
21b С6Н4СН3-4 Толуол 24,49 19,62 4870
21d C6H4CO2Me-4 CH3CN 24,43 19,11 5320
21e CH2C6H5 CH3CN 22,55 20,63 1920

Однако это не объясняет уменьшения стоксова сдвига флуоресцен-
ции кетоенаминов 18 от 1660 до 1030 см–1 при усилении стерических 
взаимодействий и увеличении Δν от 4440 до 5320 см–1 в молекулах ке-
тоенаминов 21 (см. табл. 3).

В связи с этим был рассмотрен ряд молекул – производных 1–ме-
тилиндола, в котором происходит последовательное увеличение стери-
ческих взаимодействий:

16f 21e 21a

O
H

N
N

CH3

< ϕ
N

H
< ϕ

CH2Ph

O

N
CH3 CH3 CH3 CH3

N

H
O

N

γ

Эти взаимодействия могут приводить, во-первых, к выходу С-ме-
тильной группы из плоскости молекулы и некоторому скручиванию 
связи С=С (по данным [48] ϕ ~ 10˚), во-вторых, может происходить 
поворот на угол γ фенильного заместителя. Поскольку S0→S1-возбуждение 
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связано с переносом заряда от аминогруппы на электроноакцепторную 
карбонильную группу, акопланаризация структуры проявляется в зна-
чительном гипсохромном сдвиге длинноволновой полосы поглощения 
до 22550 см–1 (21е) и 24440 см–1 (21а) и одновременном уменьшении ее 
экстинкции по сравнению с плоской молекулой 16f (рис. 2) [47]. 
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения и флуоресценции в 
этаноле при 298 К фенилимина 3-гидрокси-1-метилиндола 16f (1 
и 1’), бензилимина 2-ацетил-3-гидрокси-1-метилиндола 21е (2 и 2’) 
и фенилимина 2-ацетил-3-гидрокси-1-метилиндола 21а  (3 и 3’)

В то же время положение полос флуоресценции соединений 16f и 21а 
практически не отличается, что приводит к изменению величины стоксово-
го сдвига от 330 см–1 (16f) до 4640 см–1 (21а) (табл. 4) и уменьшению кван-
тового выхода флуоресценции ϕ c 0,26 до 0,005 соответственно. Можно 
предположить, что в акопланарных молекулах кетоенамина 21а в возбуж-
денном синглетном состоянии наблюдается адиабатическая структурная 
релаксация, приводящая к образованию уплощенной флуоресцирующей 
формы, близкой по геометрии к структуре плоской молекулы 16f. 
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Таблица 4

Положение максимума (νмакс) и стоксов сдвиг (Δν) флуоресценции 
кетоенаминов 16f, 21e и 21a

№ Температура, К

298 77

Этанол ПММА Изопентан

νмакс×10–3, 
см–1

Δν, см–1 νмакс×10–3, 
см–1

Δν, см–1 νмакс×10–3, 
см–1

Δν, см–1

16f 18,87 330 18,95 250 18,97 230

21e 20,80 1600 21,20 1200 21,60 800

21a 19,84 4640 20,80 3680 21,20 3280

Доказательством такого процесса, как правило, служит коротковол-
новое смещение спектров флуоресценции при увеличении вязкости среды. 
Действительно, в матрицах полиметилметакрилата при 298 К, когда 
структурная релаксация затруднена, наблюдается заметное коротковол-
новое смещение спектра флуоресценции кетоенамина 21а (на 960 см–1). 
В стеклообразных растворах при 77 К коротковолновое смещение состав-
ляет 1360 см–1 при неизменных спектрах поглощения. В этих же условиях 
положение максимума плоской молекулы имина 16f изменяется всего 
на 80–100 см–1. Следовательно, затруднение ориентационной релаксации 
растворителя вносит несущественный вклад в коротковолновый сдвиг 
спектра флуоресценции.

При плавном понижении температуры глицеринового раствора 
соединения 21а наблюдается монотонное смещение максимума спектра 
флуоресценции в коротковолновую область без изменения формы поло-
сы. Зависимость νмакс от Т (рис. 3) описывается характерной S-образной 
кривой.

 Приведенные данные свидетельствуют о существовании процесса 
адиабатической структурной релаксации в возбужденном состоянии. 
В основ ном состоянии происходит процесс возврата к исходной акопла-
нарной структуре. Основной координатой структурной релаксации явля-
ется торсионный угол γ N-фенильного кольца, меньший вклад вносит 
уплощение по связи С=С (угол ϕ). Действительно, в молекуле бензили-
мина 21е, спектральные свойства которого не зависят от угла разворота 
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несопряженного фенильного заместителя, стоксов сдвиг при затруднении 
структурной релаксации уменьшается всего на 400 см–1 (см. табл. 4).

Таким образом, рассмотрение спектрально-люминесцентных 
свойств кетоенаминов ряда бензо[b]тиофена и 1-метилиндола позволяет 
заключить, что фотовозбуждение их растворов приводит к двум конкури-
рующим процессам: а) E/Z-изомеризации, б) флуоресценции, связанной 
со структурной релаксацией. Для иминов 2-ацетил-3-гидрокси-1-мети-
линдола 21 преобладает излучение поглощенной энергии и практически 
отсутствует E/Z-изомеризация. Для стерически напряженных иминов 
2-ацетил-3-гидроксибензо[b]тиофена 18 характерна малоинтенсивная 
флуоресценция и эффективная E/Z-изомеризация при комнатной тем-
пературе. Глубинной причиной такого различия в свойствах несомненно 
является описанный ранее вклад канонических форм А и В в структуру 
кетоенаминов (см. схему 7).
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Рис. 3. Зависимость максимума флуоресценции 
фенилимина 2-ацетокси-3-гидрокси-1-метилиндола 21а 

от температуры
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Вклад формы В увеличивается с ростом электронодонорности груп-
пы Х: S < NCH3. Избыточный отрицательный заряд на карбонильном 
кислородном атоме производных 1-метилиндола способствует образо-
ванию чрезвычайно прочной ВМВС, блокирующей E/Z-фотоизомериза-
цию, а структурная жесткость квазиароматического цикла обеспечивает 
высокую эффективность флуоресценции. 

4. Ôîòîõðîìíûå àöèëèðîâàííûå êåòîåíàìèíû

Фотохромизм пятичленных бензо[b]аннелированных гетероцик-
лических ацилированных кетоенаминов 23 основан на оригинальном 
механизме (12), включающем фотоинициированную Z/E-изомеризацию 
относительно экзоциклической связи C=C и последующую термическую 
N→O миграцию ацетильной группы [49–51]. 

26–28

O

N
X

O

X
NAr

OCOMe

X

Ar

(12)

Z-22–25 E-22–25

by Δ

H+

COMe

N

COMe

Ar

X = O (22), S (23, 26), Se (24, 27), Te (25, 28)

Эта перегруппировка (на примере соединений 23) первоначально 
использовалась для абиотического аккумулирования световой энергии 
[49]. Модификация ацилированных кетоенаминов 23 придает им свой-
ства молекулярных переключателей [50, 52], фотохромных pH-сенсоров 
[53] и хемосенсоров для определения катионов металлов [52, 54]. Нами 
было исследовано влияние гетероатома X на фотохромные свойства 
соединений 22–25. 

Структура ацилированных кетоенаминов 22–25 по данным ИК, элек-
тронной и ЯМР 1H спектроскопии соответствует N-ацилированным Z-изо-
мерам. В их электронных спектрах поглощения наблюдается батохромный 
сдвиг длинноволнового максимума, связанный с увеличением электроно-
донорных свойств гетероатома Х (табл. 5). Облучение соединений 23–25 в 
растворах в области длинноволнового поглощения приводит к Z/E-изомери-
зации по связи С=С и быстрой термической N→O миграцией ацетильной 
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группы с образованием О-ацетильных изомеров (схема 12, рис. 4). Фотохи-
мические свойства кислородсодержащего ацилированного кетоенамина 22 
ограничены стадией фото- и термически обратимой Z/E-изомеризации. 
Квантовые выходы фотоинициированных реакций 23→26, 24→27 и 25→ 28 
увеличиваются с ростом радиуса гетероатома X : S < Se < Te. 

Таблица 5

Спектральные и фотохимические характеристики 
соединений 22–25 в толуоле (Ar = Ph)

№ X Поглощение
ϕ*

λмакс [нм] ε ⋅ 10–4, л ⋅ моль–1см–1

22 O 380 1,52 –

23 S 425 1,08 0,60

24 Se 435 1,02 0,66

25 Te 455 0,59 0,70
        
*  Квантовый выход N→O ацильного переноса.
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поглощения соединения 25 (Ar = Ph)
в  т о л у ол е :  д о  о б л у ч е ни я  ( 1 ) ;
после  5 с  (2); 10 с  (3);20 с  (4); 
40 с (5); 60 с (6) облучения (λобл = 436 нм, 

C = 2,5 ⋅ 10–5 M)
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Бензо[b]тиофеновые и бензо[b]селенофеновые кетоенамины 23, 
24 проявляют слабую флуоресценцию при комнатной температуре 
(λмакс = 470–480 нм), интенсивность которой падает до нуля при образо-
вании О-ацетильных изомеров 26, 27. Бензо[b]теллурофеновые кетоена-
мины 25 не обладают флуоресцентными свойствами. Полученные при 
облучении О-ацетильные изомеры 28 стабильны в растворах, однако в 
условиях кислотного катализа легко образуют исходную N-ацетильную 
форму 25. Константы скорости термической O→N миграции ацетила 
(C26 = C27 = C28 = CCCl3COOH = 2,5 . 10–5 M; Ar = Ph) возрастают в ряду: 
Te (1,1 · 10–4 с–1) < Se (4,2 · 10–4 с–1) < S (1,0 · 10–3 с–1). Цикл N→O и 
O→N ацильных перегруппировок может быть осуществлен многократно 
при использовании гетерогенных катализаторов. 
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ÂËÀÄÈÌÈÐ ÈÑÀÀÊÎÂÈ× ÌÈÍÊÈÍ 

Â ÌÎÅÉ ÆÈÇÍÈ

С академиком Владимиром Исааковичем Минкиным (для меня Воло-
дей) я дружу со студенческой скамьи – более 50 лет.

В далеком 1955 г. он поразил нас, студентов химического факульте-
та Ростовского государственного университета (РГУ), глубоким знанием 
достижений в области строения органических соединений (блестящий 
доклад на студенческой конференции). Поразил тогда своими знаниями 
В. И. Минкин не только нас, но и доцента Б. И. Ардашева, читавшего 
спецкурс по строению органических соединений – Борис Иванович посчитал, 
что этот блестящий студент знает материал лучше него, поставил ему в 
зачетку «пять», не дожидаясь начала экзаменационной сессии, и попросил 
не ходить больше на его лекции.

Создание («молекулярный дизайн») новых типов и изучение строения 
органических, элементоорганических и координационных соединений с 
использованием структурных и квантовохимических методов стало и яв-
ляется в настоящее время основой научной деятельности В. И. Минкина. 
Поэтому, когда в начале 60-х годов на бурном заседании Ученого Совета 
химического факультета РГУ обсуждался вопрос о преподавателе для 
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чтения общего курса «Строение вещества» большинство высказалось 
«за» В. И. Минкина. Он сумел создать славу РГУ, как крупнейшему 
не только отечественному, но и мировому центру теоретического и 
экспериментального изучения природы химической связи, механизмов 
важнейших химических реакций и процессов. При этом была создана 
общеизвестная в мире научная школа, в которую В. И. Минкиным были 
привлечены не только химики, но также математики и физики. Это 
блестящее научное содружество обеспечило многочисленные успехи 
ростовской химической науки, хотя для их достижений потребовался 
именно такой выдающийся ученый и организатор, каким был и является 
В. И. Минкин. Показательна ситуация с созданием им в РГУ кванто-
вохимического направления. Глубокое знание, кроме химии, физики и 
математики, позволили ему сформулировать и развить научные основы 
этого важнейшего направления (большинство из нас – чистых химиков, в 
том числе и я, в конце 50-х годов этого не понимали). Но для становления 
и развития квантовой химии одних научных знаний мало – необходимо 
нормальное компьютерное обеспечение (близкое к нему было только 

Дружеская беседа.

В. И. Минкин (справа), А. Д. Гарновский (слева)
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у отечественных военных). Тогда В. И. Минкин нашел выход на строго 
режимные предприятия и решил эту непростую задачу. В настоящее вре-
мя благодаря руководству и активному участию В. И. Минкина создана 
крупнейшая ростовская квантовохимическая школа, оснащенная одним 
из мощнейших суперкомпьютеров, что позволяет вести расчеты молекул 
различных типов химических соединений, в том числе и металлокомп-
лексных, содержащих до 1000 атомов.

В. И. Минкин сыграл решающую роль в моей научной судьбе, о чем 
я сказал ему, идущей от души фразой: «не было бы тебя, не было бы 
и меня». Непросто сложилась моя жизнь – после успешного окончания 
аспирантуры (руководитель профессор А. М. Симонов) не был сразу 
оставлен в РГУ на органике, и В. И. Минкин порекомендовал меня на 
кафедру физической и коллоидной химии профессору О. А. Осипову. 
Так, благодаря В. И. Минкину, я начал заниматься координационной 
химией, с которой связал свое настоящее и будущее.

 Профессор Осип Александрович Осипов создал для меня на воз-
главляемой им кафедре зеленую улицу. По ней я дошел от кандидата и 
ассистента до доктора наук и профессора, но потом (сам до сих пор жалею 
об этом), переоценив свои силы, в 1979 г. решил заведовать кафедрой 
химии в Ростовском институте сельскохозяйственного машиностроения 
(РИСХМ). Тогда я не понимал, что в техническом вузе типа РИСХМ под-
нять фундаментальную химическую науку (непрофильное направление) 
практически не реально. Это лучше представлял В. И. Минкин и, когда 
у него появилась возможность, пригласил меня в НИИ ФОХ РГУ на 
должность заведующего отделом строения и каталитической активности 
координационных соединений.

В. И. Минкин научил меня по-настоящему работать в науке, исходя 
из принципа «знать все, что делается в области, которой ты занимаешься 
и определить свое место в ней». Для этого нужна постоянная работа с 
литературой. Сейчас в библиотеке химфака РГУ можно увидеть вверху 
справа над оглавлением практически всех химических журналов, особен-
но старых лет, значок β – Владимир Минкин, т. е. он систематически 
знакомился с публикациями. Но нашей библиотеки нам с Владимиром 
Исааковичем было мало (Интернета тогда не было), и мы ездили за 
литературой в Москву – преимущественно в библиотеку Министер ства 
нефтехимической промышленности, где было и до 1990 г. есть практи-

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

81

чески вся издающаяся в мире химическая литература (не только журналы, 
но и монографии). 

Однажды я спросил у Володи Минкина: «Почему мы работаем 
по 7 дней в неделю?». Ответ был прост: «Потому, что нам это инте-
ресно». В нем «минкинская мудрость» – настоящая наука должна быть 
образом жизни. И этот подход Владимир Исаакович передал не только 
мне, но и многим другим своим ученикам, среди которых 17 докторов 
и около 80 кандидатов химических наук. 

В. И. Минкин во многом уникальный по образованности и разно-
сторонности человек, блестяще знающий английский язык, классическую 
и современную литературу, музыку (сам играет на фортепиано), спорт 
(футбол с 1945 г., наши олимпийские достижения с 1952 г., современная 
спортивная жизнь с ее успехами и неудачами постоянно находится в 
поле его зрения). С ним приятно встречаться за разными столами, в том 
числе и преферансным (хотя сам академик считает, что на этой игре он 
из-за меня потерял около года жизни).

Прекрасные страницы моей жизни занимают общения с семьей 
В. И. Минкина – женой, кандидатом химических наук Лидией Сергеев-
ной, с которой мы проработали несколько десятков лет. Она поражала 
не только высокой квалификацией, но и чувством колоссальной ответ-
ственности за качество своих результатов. Впечатляющими и полезными 
были встречи и с их дочерью Екатериной – дважды кандидатом наук, 
отдавшей много сил для развития укрепления международных связей 
Ростовского университета.

Приведенный ниже материал показывает огромный вклад академика 
В. И. Минкина в развитие одного из созданных им направлений – коорди-
национной химии азометинов, ставшей визитной карточкой ростовской 
научной химической школы.
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Ростов-на-Дону,  пр. Стачки,  194/2.

Южный научный центр Российской Академии наук,
Ростов-на-Дону,  ул. Чехова,  41

ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÉ ÄÈÇÀÉÍ 

Â ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÎÉ ÕÈÌÈÈ 

ÀÇÎÌÅÒÈÍÎÂ

Концепция молекулярного дизайна, сформулированная В. И. Мин-
киным [1–3], легла в основу современных достижений в области химии 
координационных соединений ациклических и циклических оснований 
Шиффа [4–8]. Этот класс металлокомплексов занял важное место в иссле-
дованиях В. И.Минкина, начиная с 1960-х годов [9], и является предметом 
его постоянного внимания в настоящее время [7]. Дизайно-управляемый 
подход впервые позволил вырваться из общепринятой ограниченности 
координационной химии оснований Шиффа комплексами салицилидени-
минов [10] и разработать методы получения хелатов с варьирующимися 
S, Se-донорными атомами в хелатном узле [1, 10, 11–13]. На основе 
рационального дизайна удалось создать широкие серии комплексов, 
содержащих кроме алифатических и ароматических, гетероциклические 
фрагменты, аннелированные к металлоциклу или связанные с атомом 
азота C=N-связи [4–8].

Особо следует выделить синтез теллуросодержащих азометиновых 
комплексов [14], полученных и структурно характеризованных в развитие 
химии теллуроорганических соединений – одного из уникальных направ-
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лений высокого мирового уровня, созданного в Ростовском университете 
В. И. Минкиным и его учеником И. Д. Садековым [15, 16].

Крупные успехи коллектива, возглавляемого В. И. Минкиным, 
достигнуты в области изучения стереохимии и стереодинамики азоме-
тиновых комплексов [13, 17, 18]. Методом дипольных моментов ис-
следовано строение направленно подобранных серий координационных 
соединений оснований Шиффа [19–21]. При этом изучено равновесие 
квадрат-тетраэдр бис-хелатов меди [9]. Впервые обнаружены фотохром-
ные свойства комплексов о-гидроксиазометинов, с которыми связаны 
быстро протекающие перегруппировки, сопровождающиеся инверсией 
стереохимической конфигурации металлоцентра [17, 18].

Выдающиеся успехи В. И. Минкина совместно с В. А. Коганом 
и А. Д. Гарновским в координационной химии азометинов отмечены 
Государственной премией СССР (1989 г.) и премией им. Л. А. Чугаева 
Российской Академии наук (2003 г.).

Достижения научной школы академика В. И. Минкина в области 
азометиновых металлокомплексов являются основой деятельности отде-
ла химии координационных соединений Ростовского (РГУ) и в настоящее 
время Южного Федерального (ЮФУ) университетов.

Молекулярный дизайн координационных соединений азометинов 
связан с варьированием звенности металлоциклов и включенных в них 
донорных атомов, аннелированных к хелатным узлам ароматических 
или гетероциклических фрагментов, природы заместителей при атоме 
азота C=N-связи, создании нестандартных структур комплексов ос-
нований Шиффа. Рассмотрению этих аспектов посвящена настоящая 
публикация. 

1. ÇÂÅÍÍÎÑÒÜ ÌÅÒÀËËÎÖÈÊËÎÂ

1.1. Ïÿòè÷ëåííûå êîîðäèíàöèîííûå óçëû

До исследования ростовских химиков основное внимание уделялось 
координационным соединениям азометинов с шестичленным металло-
циклом типа 1 (X = O) [10]. 
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 (1a: X = NTs, O)                                                    (1 : X = S, Se)

В середине 1960-х годов впервые были синтезированы комплексы типа 
2 (Х = О), содержащие пятизвенный металлоцикл [22, 23]. В дальнейшем 
это направление заняло важное место в химии координационных соедине-
ний оснований Шиффа [4, 5, 8, 13, 24–26]. Были синтезированы и изучены 
комплексы 2 с N-донорным атомом (X = NTs, R = Ar), формирующим 
пятичленный хелатный узел MN4 с преимущественно тетраэдрической 
структурой [8, 13, 26]. При введении в молекулу 2 в качестве R коорди-
национно-активных заместителей (например, пиррол [7, 27], пиридин [7, 
28]) образуются октаэдрические полиэдры. Близкая структурная ситуация 
наблюдается для пятизвенных хелатов с Х = О [13, 26] – наряду с тетраэд-
рическими (R = Ar) реализуются и октаэдрические комплексы [29, 30].
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 (2a: X = NTs, O)                                                    (2 : X = S, Se)

С учетом кольчато-цепной таутомерии [31] для получения комплек-
сов халькогенсодержащих пятичленных азометиновых металлоциклов 
были использованы (1) бензтиазолиновые лигатирующие соединения 3 
[13, 31, 32]. 

В отличие от 2 (X = NTs, O) в бис-хелатах 4 реализуются планар-
ные цис-квадратные структуры [4, 13, 33]. Подобные конфигурации, 
очевидно, должны быть характерными при M = Ni и для комплексов 
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2 (X = Se), но изоструктурный комплекс цинка [34] имеет, скорее всего, 
тетраэдрическое строение.

1.2. Øåñòè÷ëåííûå ìåòàëëîöèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû

Этот самый распространенный тип хелатов составляет основу 
современной химии азометинов [4, 5, 7–10, 13, 35–38]. Благодаря 
работам ростовской научной школы достигнут прогресс не только в 
координационной химии гидроксиарилиминов, но и подобных хелатов 
халькогенарил(гетарил)иминных производных.

X

N
R

M/2

N

N

Cu

N
N

O

S

Me
O

O

Me
Me

Ph

OAc

5: X = NTs, O,  S, Se
    R = H, Alk, Ar, Het;
    R1 = H, cyclo-C4H4, OAlk, 
    COOMe, Hal, NO2, -N=NAr

5

R1

6: R1 = H, NO2

R1

Работы по бис-хелатам N-тозиламинобензилиденаминов 5 (X = NTs, 
R = Ar), ранее обобщенные в обзорах [13, 39], представлены в настоящее 
время преимущественно комплексами с N-гетерильными заместителями. 
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M = Ni(II), Pd(II)

(1)
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Среди них комплексы с антипириновыми 6 [40, 41] и краун-эфирными 
[42–47] фрагментами. Антипириновые хелаты 6 интересны тем, что в них 
реализуется структура с сохранением аниона и координированным кисло-
родом тозильного N-заместителя [40, 41].

Лигатирующие соединения N-тозилимино(гидрокси)бензилиден-
азометинов с N-краун-эфирным заместителем представляют новые для 
проблемы конкурентной координации [48] амбидентатные системы и 
позволяют получать комплексы с металлосвязыванием по разным или 
обоим донорным фрагментам (схема 1 [44]).
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7 8

9 10R = Br, H; X = NTs, O; M+ = Li, Na, K;
M2+ = Co, Ni, Cu, Zn

M+

Схема 1

Строение лигандной системы 7 установлено методом рентгенострук-
турного анализа (РСА) [42], комплексов 8–10 охарактеризовано не только 
на основе кристаллографических, но и синхротронных данных [47].

Новые данные по координационным соединениям типа 5 (X = O, 
S, Se) обобщены в монографиях [24, 25] и обзорах [4, 5, 7, 8]. При этом 
подчеркнуто, что хелаты получены в основном методом темплатного (2), 
а также электрохимического синтезов (3).
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M/2

+        H2NR

11: R = Ar, Py, (CH2)nOH, OMe;
       R' = H, NO2;
       X = O, S

(2)
R' R'

M(OAc)2+

5

В последнем, в отличие от общепринятых солей комплексообразо-
вателей, используются металлы в нулевой степени окисления и мягкие 
условия (обычно комнатная температура) [25, 26, 49–51].

     

X

N
H

R

X

N
R

M/2
R'

+ M0
MeOH, MeCN

20-25 0C
R'

(3)

12 5

Принципиальным для координационной химии оснований Шиффа 
является получение и изучение строения комплексов теллурсодержащих 
анилов. Хотя первые хелаты, содержащие в координационной сфере N, 
Te – донорные атомы 13 стали известны в 1986 г., попытки получения 
на их основе азометиновых комплексов 14 оказались безуспешными (4) 
[52].

       

NH2

Te

M/2 Ar
O N

Te

M/2

Ar

+ (4)

13 14

Лишь в последнее время удалось получить (схема 2) азометиновые 
комплексы с атомом теллура в хелатном узле [14, 53, 54].
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Схема 2

Строение лигандной системы 15, моно (16) и биядерных хелатов 
(17) доказано методом РСА. Впервые синтезированные Те-содержащие 
азометиновые комплексы развивают представления о координационных 
соединениях халькогенсодержащих оснований Шиффа, в том числе 
гетероатомных сален-лигандов [8, 13].

1.3. Ïÿòè- è øåñòè÷ëåííûå ìåòàëëîöèêëû

До наших исследований лигатирующие системы типа 18, содержащие 
пента- и гексаметаллоциклообразующие фрагменты, были представлены 
тридентатными соединениями с кислородными донорными центрами 
(X = Y = O) [10, 13, 35]. В рамках молекулярного дизайна донорных атомов 
18 нами были направленно созданы лигандные системы с разнообразным 
сочетанием X и Y-атомов (N.N, N.O, N.S) [4, 24, 25, 48, 49].
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XH

N YH

18: NTs, O, S;
      R, R' = H, Alk,
      cyclo-C4H4, OMe,
      NO2, Hal

R

R'

Исходя из формулы 18 с учетом данных [4, 5, 8, 24, 25] можно предпо-
ложить образование моно 19–21 и биядерных структур 22, 23 (схема 3). 
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Схема 3
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Однако реально выделены и охарактеризованы только комплексные 
соединения типов 21–23 [4, 24–26, 48, 49, 55–65]. Моноядерные комп-
лексы типа 21, полученные химическим (с участием ацетатов металлов 
[24, 25, 48, 56]) и электрохимическим (анодное растворение металлов-
комплексообразователей [24, 25, 49]) методами представлены аддуктами 
хелатов с L = MeOH, бензазолами, азинами и их аминопроизводными. 
Биядерные координационные соединения типа 22 обеспечивают воз-
можность получения структур с разными межметальными мостиками 
(Y = NR, O). При реализации внутрихелатных изомеров 22 комплексов 
типа 23 образуются преимущественно кислородные межметальные мос-
тики [65]. Молекулярный дизайн лигандов 18 дал возможность получить 
биядерные комплексы меди (II) с управляемым магнитным обменным 
взаимодействием (ферро- и антиферромагнитные азометиновые хелаты) 
[61–65].

2. Àðèë- è ãåòåðîàííåëèðîâàíèå

Несмотря на преимущественное изучение хелатов арилазометино-
вых лигандов [4, 5, 8] работы ростовской химической школы внесли 
существенный вклад в развитие исследований комплексов гетарильных 
оснований Шиффа [4, 8, 13, 66]. Последние были синтезированы исходя 
из анилов пятичленных фундаментальных гетероциклов [67], азолов [68] 
и азинов [69]. Гетариланнелирование привело к возможности синтеза и 
определения строения малохарактерных для комплексов ароматических 
халькогенидных азометинов с медью (II) устойчивых хелатов с N2S2 [70] 
и N2Se2 [71] лигандным окружением. 

Металлохелаты в азотхалькогенном лигандном окружении могут 
быть перспективными моделями для изучения структуры и спек траль-
ных характеристик активных центров ряда важнейших негемовых 
металлосодержащих белков: медьсодержащего центра типа 24 или 25, 
CuA, железосодержащей нитрил гидратазы, ливер алкогольдегидрогеназы 
и т. д. [72].

Используя в качестве лигандных систем енамины и азопроиз-
водные пиразол-5-амино-она(тиона, селенона) были синтезированы 
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комплексы меди (II) типа 24-26, рассматриваемые в качестве моделей 
активного центра T1, а также их никелевые, цинковые и кадмиевые 
аналоги типа 27 [73–76]. Соединения исследовались методами РСА, 
EXAFS, мультиядерной ЯМР, ЭПР, электронной спектроскопией и 
магнетохимии.

Гексакоординированные 27, 28 металлохелаты с CuN2[S(Se), NAlk, 
NAr)]2 хромофором имеют преимущественно псевдооктадрическое 
строение. Более уплощенная структура характерна для комплексов с 
X = O, NH. Значения g// и А//, наблюдаемые в спектрах ЭПР псевдотет-
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раэдрических соединений 24 (X= S, Se) приближаются (по сравнению 
с плоскими комплексами 25) к ЭПР характеристикам активного центра 
Т1 [74, 75]. Возрастания g// при переходе от сера(селен)содержащих ме-
таллохелатов к кислородным аналогам отражает тенденцию возрастания 
нефелоауксетического эффекта, повышения ковалентности и понижения 
электроотрицательности лигандов в ряду N2O2>N4>N2S2. Однако ЭПР 
характеристики тетракоординированных комплексов 24 и 25 отличаются 
от таковых в природных объектах. ЭПР параметры, близкие к парамет-
рам активного центра Т1 (особенно значение А//< 100 ⋅ 10–4, наиболее 
трудновоспроизводимое на модельных соединениях), были достигнуты 
при введении в молекулу комплекса хинолинового фрагмента, соедине-
ния 26 [74–76]. Было показано, что в металлохелатах с X = Se, S один 
азометиновый халькогенсодержащий лиганд взаимодействует триден-
татно с ионом меди, другим лигандом является ацетатная группа [76]. 
В результате образуется комплекс с N2O2X-окружением, где один из 
атомов кислорода ацетатной группы находится на большом расстоянии 
от иона металла R = 2,56–2,68 Å. 

Электронные спектры поглощения медьсодержащего центра Т1 
природных белков характеризуются наличием интенсивной полосы 
переноса заряда Sπ – Cu в области 600–700 нм. Для псевдотетраэдри-
ческих комплексов (X = S, Se) в этой области наблюдаются достаточно 
интенсивные полосы, в то время как для их кислородных аналогов в 
указанном районе поглощения не отмечено [73–76]. В спектрах пентако-
ординированных металлохелатов 3 доминирует интенсивное поглощение 
при 450–500 нм.

При проведении реакции комплексообразования с хинолинсодержа-
щим лигандом в тех же условиях с ацетатами никеля, цинка и кадмия 
образуются гексакоординированные псевдооктаэдрические металлохе-
латы 27 соответствующих металлов [73].

Гексакоординированный ион железа присутствует в катионе 28, 
образующемся в результате взаимодействия хинолинсодержащих 
енаминов и азопроизводных пиразола с хлоридом (или перхлоратом) 
железа [74]. Впервые используя эти тридентатные лигандные системы, 
нам удалось синтезировать ряд металлохелатов железа, моделирующих 
активный центр нитрил гидратазы. Как и в железосодержащей нитрил 
гидратазе ион железа в комплексах с азотхалькогенным лигандным 
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окружением находится в низкоспиновом состоянии, что подтвержда-
ется ЭПР, мессбауэровскими спектральными и магнетохимическими 
исследованиями [77]. 

В биологических системах в качестве S-донорных центров, наряду 
с депротонированными тиолатными группировками цистеина, могут 
выступать тиоэфирные фрагменты метионина. С целью изучения ко-
ординационной активности и влияния тиоэфирной группы на строение 
металлохелатов синтезированы новые потенциальные лигандные систе-
мы типа 29 и комплексы Cu, Ni на их основе типа 30, 31 [78]. Опираясь 
на данные РСА, EXAFS, XANES, ЯМР спектроскопии и магнетохими-
ческих исследований, было показано, что возможность координации 
тиоэфирного фрагмента, определяется природой металла и заместителей 
в лигандной системе. Вне зависимости от природы енаминокетонов 29 
(R1 = H, CH3) в результате реакции комплексообразования с солями меди 
образуются планарные металлохелаты, без участия в координации атома 
серы тиоэфирного фрагмента 30 (M = Cu). Иная ситуация отмечается 
для комплексов никеля. 

N

O
Ar

R
S R

H
N

O
Ar

H
S R

Ni/2

N

O
Ar

M/2

S
CH3

R

1

2
2

2

3130

R1 = H(a), CH3(b); R2 = CH3, Ph; M =Cu, Ni 

29

Если в качестве заместителя R1 в лиганде выступает атом водорода, 
то в комплексе реализуется парамагнитная октаэдрическая структура 
хелатного узла типа 31. В то время как при R1 = CH3 металлохелат 
диамагнитен и имеет планарное строение.

При этом интересно отметить, что комплексы никеля енаминоке-
тонов, содержащие в своем составе хинолиновый фрагмент типа 32, вне 
зависимости от природы заместителя R1 парамагнитные с октаэдрической 
структурой координационного полиэдра [79, 80].
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N

32: R1 = H(a), CH3(b)

R1

В последние десятилетия β-иминовинилиминные лигандные сис-
темы привлекли внимание в аспекте моделирования активных центров 
важнейших негемовых металлопротеинов и процессов с их участием [72]. 
Было установлено (схема 4, 33–37) важное влияние природы замести-
телей в молекуле β-иминовинилиминов на их комплексообразующую 
способность и физико-химические свойства полученных металлохелатов 
[79, 80]. Впервые показано, что в растворах комплекс 36 поглощает кис-
лород воздуха и трансформируется в необычное биядерное соединение 
меди с кислородными мостиками 37. В то время как металлохелат 34 
не реагирует с кислородом.
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Установлено, что гетариланнелирование приводит в основном к 
тетраэдризации металлокомплексов 24 (M = Ni, Cu [78]), а в редких 
случаях (M = Pd) при образовании плоских структур позволяет выделить 
цис- и транс-изомеры [36, 81, 82].

3. N-çàìåñòèòåëè

Важнейшими среди заместителей при атоме азота азометиновой 
связи координационных соединений оснований Шиффа являются гетеро-
ароматические N-содержащие фрагменты 1 (R = пиррол, азолы и азины) 
[4, 7, 8, 24–26]. Участие или неучастие атома азота R-гетерофрагментов 
определяются звенностью и стереохимией дополнительных металлоциклов 
[4]. При этом для R = Py и плоских структур (M = Cu, Ni) не образуется 
малоустойчивый четырехчленный дополнительный координационный 
узел 38 [4, 13], тогда как в его цинковом аналоге, по данным РСА, вполне 
вероятна реализация октаэдрического полиэдра 39 [4, 83].
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38: M = Ni, Cu 39

В связи с указанным, нами направленно увеличена звенность допол-
нительного металлоциклического фрагмента путем введения в качестве 
R-заместителя хинолинового фрагмента и получен хелат 40 с допол-
нительным устойчивым пятичленным металлоциклом и сохранением 
ацетатной группы [4, 84]:
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Впервые на основе N-аминобензазолов разработаны методы синтеза 
тридентатных азометинов, содержащих кроме хелатирующих тозилами-
но(гидрокси)бензилидениминных (X = NTs, O) N-координационно-ак-
тивные фрагменты с N, O, S, Se-донорными центрами 41 [85–90]. 
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Как показали результаты исследования продуктов взаимодействия 
иминов 41 с ацетатами двухвалентных переходных металлов (Zn, Cd) 
при помощи гетероядерной спектроскопии 1H, 13C, 111Cd ЯМР, в случае 
2-иминопроизводных 41: Y = NMe, O дополнительная координация 
донорного атома Y отсутствует, т. е. реализуется структура 42 (состав 
ML2). При увеличении атомного радиуса донорного центра Y (S, Se) ли-
ганды 41 являются тридентатными, образуя комплексы состава ML2 43 
или ML(OAc) 44. В условиях электро-спрей масс-спектрометрического 
эксперимента для соединений 43 (X = O; Y = O, S, Se; M = Cu) зафик-
сированы пики, соответствующие составу Cu2L2

2+, что можно объяснить 
реализацией в газовой фазе димеров 45 [85, 86].

Показано [86], что в медном комплексе 46 (X = O, Y = S, M = Cu) 
два лиганда координированы различным образом, что было подтверж-
дено в ходе исследования данного соединения при помощи РСА (рис. 1). 
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Действительно, один лиганд в молекуле комплекса является тридентатным 
(NOS), а второй – бидентатным (NO).

Рис. 1. Молекулярная структура 
хелата 46 (X = O, Y = S, 

M = Cu)

Аналогичная картина, согласно данным РСА, наблюдается и для 
комплекса 46 (X = O, Y = Se, M = Co), в котором также два лиганда 
координированы различным способом (рис. 2).

Рис. 2. Молекулярная структура 
хелата  46  (X = O,  Y = Se, 

M = Co)
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Замена алифатического заместителя R в соединении 41 на атом водо-
рода 47 существенно расширяет круг структур комплексов на основе таких 
лигандов (схема 5).
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По данным ИК и ЯМР спектральных исследований в растворе и 
твердой фазе для обсуждаемых соединений 48 (Y = NHR, R = Me, Bu, 
Ph) характерна, как и ожидалось [31], аминоимидазольная таутомерная 
форма, тогда как в случае Y = O, S – имидазолинонная(тионная) – 47 
(Y = O, S). Строение одного из лигандов (X = O, Y = NBu-n) было 
установлено методом РСА (рис. 3) [87]. 

Рис .  3 .  Молекулярная  структура 
соединения 47 (X = O, Y = NBu-n)

На реализацию структур 50–53 решающее воздействие оказывает 
природа донорного атома Y – в случае Y = NBu-n, O образуются моно-
ядерные комплексы 51, 52, тогда как взаимодействие 47 (X = NTs, O; 
Y = NMe, NCH2Ph, S) с ацетатами двухвалентных металлов в метаноле 
приводит к биядерным хелатам 50 [87]. 

4. Íåñòàíäàðòíûå ñòðóêòóðû

В рамках развития проблемы таутомерии амино(гидрокси, 
меркапто)азометиновых производных [5, 13, 91, 92] показана возмож-
ность образования (5) кроме 1 (X = O) молекулярных комплексов с пол-
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ностью сохраненной (протонированной) лигандной системой 54 [4, 5, 13, 
24, 26, 48, 93, 94].
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54: R = H, cyclo-C4H4
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При этом нами методом РСА доказана фиксация в результате ком-
плексообразования малохарактерной кетоаминной таутомерной формы 
гидроксиарилазометинов (R = cyclo-C4H4) c образованием нестандартной 
для комплексов оснований Шиффа структуры 54 [93]. Позже реализа-
ция подобного таутомерного лигандного фрагмента была установлена и 
для салицилидениминатного комплекса хлорида цинка 54 (R = H) [94]. 
Примеры других молекулярных комплексов приведены в материалах 
обзорных публикаций [4, 8, 24–26]. 

В ходе электрохимического получения комплексов меди со стери-
чески затрудненными тридентатными основаниями Шиффа, производ-
ными 4,6-ди-трет-бутил-2-аминофенола, удалось выделить и структурно 
охарактеризовать продукты «неожиданного» строения – моноядерные 
комплексы бис{5,7-ди-трет-бутил-2-(2-гидроксифенолято)-1,3-бензок-
сазол-4-ол}медь(II) CuL2

2∙ДМСО и CuL2
2∙2ДМФА (рис. 4 и 5). Процес-

сы гетероциклизации сходных оснований Шиффа отмечались и ранее 
[95–97] и объяснялись окислительно-восстановительными реакциями, 
протекающими при участии кислорода воздуха, либо металлов в высокой 
степени окисления. Наиболее интересной особенностью рассматривае-
мых моноядерных медных комплексов является появление в четвертом 
положении бензоксазольного цикла гидроксильной группы, что является 
первым примером металлопромотируемых реакций гидроксилирования 
гетероциклов. К настоящему моменту известны реакции окислитель-
ного гидроксилирования алифатических и ароматических фрагментов 
лигандов, протекающие в присутствии ионов меди(II) [98]. При этом 
предполагается, что реакция гидроксилирования протекает через стадию 
образования оксо-димера Cu(II) с последующей внутримолекулярной 
нуклеофильной атакой кислородом мостикового фрагмента углерода 
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алифатической или ароматической части молекулы. В нашем случае 
протекание такого процесса скорее всего объясняется условиями синтеза 
(электрохимическое окисление) и присутствием ионов меди(II) в реак-
ционной смеси [99, 100]. 

Рис. 4. Молекулярная структура комплекса CuL2
2∙ДМСО

  

Рис. 5. Молекулярная структура комплекса CuL2
2∙2ДМФА
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Другим примером гетероциклизации является получение в резуль-
тате темплатного превращения (6) разнолигандного комплекса Pd(II) 55 
(рис. 6) [101]. Образование бензимидазольного лиганда в ходе реакции 
комплексообразования замещенных о-фенилендиаминов – первый пример 
подобных превращений в координационной химии тридентатных оснований 
Шиффа.

N

O
H

NH2 N Bu-n
H

O2N N
N

Bu-n

N

NO2

N

N
Pd

N
H

NO2
n-Bu

Ts

+
 Pd(OAc)2

Ts
Ts

55

(6)

Рис. 6. Молекулярная структура смешанно-лигандного 
комплекса палладия 55
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Важным представляется образование (7) структурно охарактеризован-
ного супрамолекулярного ансамбля 58 (рис. 7) [102].
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O2N
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Ph

N N
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Ph KOMe
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56 58

(7)

Рис. 7. Супрамолекулярная структура комплекса 58
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5. Ìàãíèòîàêòèâíûå àçîìåòèíîâûå êîìïëåêñû

Нами разработан новый подход к синтезу магнитоактивных, в том 
числе ферромагнитных гомометаллических комплексов, основанный на 
рациональном дизайне азометиновых лигандных систем [61–65, 88–90, 
99, 103].

Температурные (2–300 К) магнетохимические исследования в 
совокупности с данными о строении биядерных медных комплексов, 
включающих различный тип межметальных мостиков и разнообразные 
аннелированные к металлоциклу фрагменты (ароматические или гетеро-
циклические), позволяют выделить два типа магнитоактивных структур. 
Первые, содержащие азотный или серный межметальные мостики, облада-
ют преимущественно спин-спиновым взаимодействием ферромагнитного 
типа (рис. 8) [104]. Вторые – с кислородным мостиком – характеризуются 
антиферромагнитным обменом (рис. 9) [105]. 

0 50 100 150 200 250 300
2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

3.4

T(K)

μeff(β)

Рис. 8. Температурная зависимость эффективного магнитного 
момента для соединения 50 (X = O, Y = S, M = Cu)
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Рис. 9. Температурная зависимость эффективного 
магнитного момента для соединения 50 (X = O, 

Y = NMe, M = Cu)

Изучение влияния характера заместителя в R альдегидном фрагмен-
те хелатов 50 (X = O, Y = S, M = Cu) показало, что электронодонорные 
фрагменты (Me, OMe, Br, C4H4-cyclo) приводят к ферромагнитному обме-
ну (рис. 10), тогда как электроноакцепторная нитрогруппа стабилизирует 
антиферромагнитное взаимодействие (рис. 11) [105].
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Рис. 10. Температурная зависимость эффективного 
магнитного  момента для соединения 59 (R = Me)
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Рис. 11. Температурная зависимость эффективного 
магнитного момента для соединения 59 (R = NO2)
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6. Ëþìèíåñöåíòíûå ìåòàëëîõåëàòû 
îñíîâàíèé Øèôôà

Разработаны методы синтеза и получены цинковые и кадмиевые 
комплексы с донорными о-тозиламино(гидрокси)азометинами и их цик-
лическими аналогами, обладающие эффективной флуоресценцией в «си-
ней» области спектра (440–450 нм) с квантовыми выходами 0,2–0,4, что 
является весьма важным для создания полноцветных матриц на основе 
OLED-технологии.

Разработаны методики получения полимерных пленок комплексных 
соединений цинка, исследованы их спектрально-адсорбционные и спек-
трально-флуоресцентные свойства. Установлена возможность использо-
вания полученных соединений в OLED технологиях, предполагающих 
применение тонких полимерных слоев, включающих комплексы цинка 
[106–110].

7. Ìåòàëëîàçîìåòèíîâûå ïðèñàäêè 
ê ñìàçî÷íûì ìàñëàì

Изучено влияние широкого класса азометиновых лигандов и их 
металлокомплексов (кобальт, никель, медь, цинк) на триботехничес-
кие характеристики смазочных композиций [111–116]. Показано, что 
как сами лигатирующие соединения, так и совместное присутствие в 
смазочных композициях лиганда и комплекса приводят к значительно-
му улучшению смазочных характеристик различных масел. На основе 
полученных результатов созданы эффективные смазочные композиции, 
защищенные патентами и авторскими свидетельствами [117–119], а так-
же высокотемпературные пластичные смазки «Силкон-1», «Силкон-2», 
«Силкон-3» [120–124]. 

Çàêëþ÷åíèå

Широкое использование концепции молекулярного дизайна 
В. И. Минкина явилось основой для получения не только новых ти-
пов азометиновых комплексов, но и синтеза практически полезных 
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металлокомплекс ных структур, перспективных с целью создания поли-
функциональных материалов. 

Достигнутый в НИИ ФОХ прогресс в координационной химии азо-
метинов обеспечен активным участием как ростовских авторов настоящей 
публикации, так и сотрудников институтов Российской Академии наук 
(ИОНХ им. Н. С. Курнакова, ИНЭОС им. А. Н. Несмеянова, ИФХ и ЭХ 
им. А. Н. Фрумкина, международного томографического центра СО и 
Южного научного центра РАН), представленных в литературе к настоящей 
статье.

Особенно следует отметить вклад в эти исследования моло дых 
ученых кандидатов химических наук О. Ю. Коршунова, Е. В. Сенни-
кову, И. Г. Бородкину, Т. Е. Шестакову, С. О. Безуглого, аспирантов 
С. А. Николаевского и Т. О. Шмакову.

Успешная реализация проведенных исследований стала возможной 
благодаря поддержке грантов Президента РФ (НШ-363,2008,3) – руко-
водитель В. И. Минкин, грантов Президента РФ для государственной 
поддержки молодых ученых (МК-3351. 2007,3 и 3534,2007,3), РФФИ 
(08-03-00223, 08-03-00154, 08-03-91306-ИНД, 07-03-00256, 07-03-00710), 
грантов Минобрнауки РФ (РНП,2,1,1,2371, РНП,2,2,1,1,2348) и CRDF 
(грант Y4-C04-02).
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Российской Академии наук

Ê ÞÁÈËÅÞ ÀÊÀÄÅÌÈÊÀ Â. È. ÌÈÍÊÈÍÀ

У всех у нас трепетное отношение к празднованию дня рождения 
и, особенно, к юбилеям.

Круглая дата поэтому и называется «круглая»; она завершает круг, 
и прежде, чем вывести на новый виток, мы мысленно возвращаемся к 
точке отсчета нашего земного пути, а для ученого – это точка отсчета 
пути в науке. Это та пауза, которую нужно выдержать, прежде чем 
двигаться дальше – оглянуться, подвести итоги, подумать о будущем. 
И когда юбилей у человека, с которым общаешься на протяжении прак-
тически всей сознательной жизни, то волей-неволей перебираешь и свои 
точки отсчета, и те точки соприкосновения, которые сопровождали нас 
прошедшие годы.

Мы познакомились с Володей Минкиным в студенческие годы в 
середине 50-х годов прошлого века на химфаке РГУ. Я был на два курса 
младше, и тогда это уже имело значение. Он был старшим, таким и 
остался до настоящего времени.

В то время химфак был на Пушкинской, в старом здании, и в под-
вальном помещении была так называемая «комсомольская комната», где 
стоял большой стол для настольного тенниса, и мы отчаянно «резались», 
как только выдавалось свободное время. Володя играл хорошо, очень 
азартно и, естественно, не любил проигрывать. При всей его внешней 
невозмутимости и спокойствии азартность, как мне кажется, является 
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неотъемлемой чертой его характера. Так же азартно он болел на футболе, 
играл в шахматы. У нас тогда появились шахматные часы, и мы часами 
играли в «трех- и пятиминутки». Чаще выигрывал Минкин – быстрое 
мышление и знание теории всегда были его отличительной чертой. Так 
же азартно и основательно в науке он берется за новые неразработанные 
и «неподъемные» тематики в химии. Еще будучи молодым кандидатом 
наук, он написал ставшие знаковыми монографии по дипольным мо-
ментам в химии [1], по корреляционному анализу [2]. Не имея специ-
альной математической подготовки, он первый из нас самостоятельно 
овладел методами квантовой химии, написал учебники и монографии 
и стал одним из крупнейших химиков-теоретиков по неклассическим 
структурам, широко известным во всем мире [3]. А начинать было очень 
трудно – тогда курс квантовой химии не читался. Я помню остроумную 
и точную фразу Минкина, которую он обронил на каком-то семинаре: 
«Химики должны преодолеть свое естественное отвращение к матема-
тике, и тогда можно овладеть квантами…»

Поступив в аспирантуру в начале 60-х, я долго выбирал тему – про-
бовал, перебирал разные объекты и фактически потерял первые полгода. 
Тогда-то я встретился с Володей Минкиным, и он поинтересовался, 
чем я занимаюсь. Когда я ему сказал о положении дел, он мне посо-
ветовал заняться азометинами и их комплексами. У него всегда были 
простые и очень убедительные доводы. Он сказал: «Они очень легко 
синтезируются – обычная конденсация амина и альдегида. Зато очень 
вариабельны, можно брать разные заместители в ароматических коль-
цах». Действительно, комплексы металлов с азометиновыми лигандами 
уже в 50–60-е годы ХХ в. были одним из наиболее распространенных 
классов комплексных соединений [4].

Мы занялись этим и сделали очень интересные работы. Мой офи-
циальный руководитель – проф. О. А. Осипов поддержал это сотрудни-
чество, и так я, фактически, стал работать с В. Минкиным. Работать с 
Володей Минкиным было интересно и легко, мы продолжали общаться 
как студенческие приятели, хотя он был уже преподавателем, канди-
датом наук, а я – аспирантом. Мне очень импонировал такой стиль 
общения. Врожденные интеллигентность и деликатность характерны 
для Владимира Минкина и до настоящего времени. Высокие звания и 
регалии не изменили его, что свойственно настоящему Ученому. 
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В основу работы мы положили главное свойство азометинов – ярко 
выраженную вариабельность этих соединений, позволяющих, варьи-
руя заместители (R1, R2 и т. д. в В) в ароматических частях молекулы 
(заместители R в С), а также целые лигандные фрагменты (Y=N,CH, 
X=O,S,NH), сохраняя C=N связь или какой-либо элемент молекулы 
неизменным, целенаправленно синтезировать систематические ряды 
комплексных соединений, в которых плавно меняются фиксированные 
физико-химические свойства (рис. 1). 

 

А В

С

Рис. 1

По сути, мы заложили основы нового методического подхода – изу-
чение комплексных соединений путем сопоставления в систематических 
рядах в качестве метода исследования. И он оказался весьма эффективен 
для выявления принципиально новых, ранее неизвестных особенностей 
строения комплексных соединений. 

Одним из первых примеров применения для этих целей систе-
матических рядов с азометиновыми лигандами был комплекс наших 
ранних работ с В. И. Минкиным [5–9] по азометинам еще в 1960-х 
годах, в которых было впервые установлено тетраэдрическое строение 
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металлхелатов меди (рис 1, тип С, X=O,Y=CH ) в растворах, путем 
сопоставлениия дипольных моментов комплексов в растворах для сис-
тематического ряда, в котором последовательно менялось положение 
заместителя R [5,6]. Для тех времен это было очень смелое и принци-
пиально новое заключение, так как общепринятым было то, что все 
комплексы меди (II) должны иметь плоский координационный узел. 
Когда я в 1963 г. выступал с докладом на Чугевской конференции 
по комплексным соединениями в Ташкенте с этим материалом [6], 
то в перерыве ко мне подошел председательствующий на секции, тогда 
уже очень известный специалист по структурной химии, профессор 
М. А. Порай-Кошиц, и осведомился, кто будет делать доклад о строе-
нии комплексов меди (кроме нас с В. И. Минкиным в докладе были и 
другие авторы). Когда выяснилось, что доклад буду делать я, он меня 
очень по дружески предупредил, что я как молодой и еще неопытный 
аспирант могу наговорить много некорректных вещей, в частности, что 
медные комплексы – плоские, а он знает, из еще неопубликованных 
данных, в Италии L. Sacconi показал тетраэдрическое строение этих 
соединений [10]. Он был очень удивлен, когда я ответил, что в своем 
докладе на основании исследований дипольных моментов доказываю 
именно это. (Пользуюсь случаем, чтобы еще раз подчеркнуть высокую 
порядочность этого благородного человека и большого Ученого.) Таким 
образом, эти новаторские работы по хелатам меди (II) были выполнены 
одновременно и независимо с аналогичными исследованиями за рубе-
жом и нашли подтверждение в них. Исследуя эти систематические ряды 
методом ЭПР, мы впервые экспериментально установили закономерное 
изменение параметров спектра – g-фактора и a-константы сверхтонкого 
расщепления от структуры координационного узла при переходе от 
плоского к тетраэдрическому [11], получившее затем теоретическое 
подтверждение [12]. В дальнейшем этот критерий широко использу-
ется для определения строения комплексов меди (II) [13,14]. Непосред-
ственное сопоставление систематических рядов меди (II), кобальта (II) 
и цинка (II), в которых полностью сохраняется лигандное окружение и 
заместители в лигандах, а варьируется только металл, позволило нам 
впервые предложить корректную теоретическую трактовку эффекта уп-
лощения комплексов меди (II) несимметричностью поля центрального 
иона, т. е. проявлением эффекта Яна-Теллера [15].
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На той же основе нами с В. И. Минкиным была впервые обнаружена 
[16] и доказана принципиальная возможность образования молекулярных 
комплексов гидроксисодержащих шиффовых оснований с сохранением 
внутримолекулярных водородных связей (рис. 2). 

Рис. 2

В то время существовала твердая убежденность, что все орто-
окси производные оснований Шиффа должны образовывать хелатные 
соединения типа С на рис. 1. Эти представления были догмой и при-
нимались как должное. Мы доказали, что салицилальанилинаты при 
взаимодействии с галогенидами металлов (IV) в неполярных раствори-
телях не образуют хелатные соединения, прочная внутримолекулярная 
водородная связь сохраняется в лиганде и образуется молекулярный 
комплекс за счет донорно-акцепторного взаимодействия азот азометино-
вой группы – металл. Для того времени это было принципиально новое 
явление, и мне пришлось выдержать жесткую дискуссию с москвичами 
из МГУ [17], которые, хотя и не имели никаких экспериментальных 
доказательств, поверить в это не могли. В конечном счете, наша точка 
зрения стала общепризнанной, а в дальнейшем мы, варьируя лигандные 
фрагменты и галогениды металлов, установили, что в зависимости от 
радиуса иона-комплексообразователя, а также лигандных фрагментов, 
могут образовываться как хелатные, так и нехелатные соединения [18]. 
Этот подход с применением систематических рядов также послужил 
основой для формулирования закономерности цис-строения S-содержа-
щих металлхелатов [19, 20]. Она была впервые сформулировано нами 
на основе исследований широкого массива комплексов металлов не 
толь ко азометинов, но и их изо-π-электронных аналогов – ароматических 
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азосоединений [21, 22].Для последних было проведено непосредствен-
ное сопоставление физико-химических свойств металлхелатов (рис. 1, 
типа С, Y = N, X = O, S, NH) с одинаковыми лигандами и металлами, 
отличающимися только координационными узлами 2О2N; 2S, 2N и 4N. 
Совместно со структурщиками из Черноголовки [23] мы обнаружили со-
вершенно оригинальное и интересное явление – проявлением нового типа 
изомерии, получение пяти- и шестичленных изомеров для азо-хелатов, 
а также проявление пяти-, шестичленных циклов в одной молекуле. Об-
разование пяти-, шестичленных циклов в одной молекуле металлхелатов 
объяснено нами как следствие стерического взаимодействия фенильных 
колец двух лигандов в одной молекуле и последующей перекоординации, 
как показано на схеме (схема 1).

 

Схема 1

 Эти представления об изомерных превращениях азо- и азометино-
вых металлхелатов были распространены нами на другие типы хелатов 
и подвергаются в настоящее время общетеоретическому анализу [24]. 
Опираясь на эти представления, были сформулированы в общем виде 
правила формирования [25] хелатного узла.

Правда, наши представления о цис-, транс- изомерии, гипотеза об 
электронной стабилизации цис-структур [20] в последнее время нужда-
ются в существенной корректировке. Как тут не вспомнить ироничное 
высказывание Станислава Ежи Лец: «Возвращаясь к началу алфавита, 
мы там застаем уже другие буквы». Возвращаясь через много лет вновь 
к проблеме стабилизации цис-структур, мы установили, что цис-структура 
стабильна не только для S-содержащих, но и для O–содержащих металлхе-
латов, и нами же было показано, что для одного и того же типа хелатного 
узла могут осуществляться как цис-, так и транс-изомеры [27, 28]. 
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Не стоит думать, что метод систематических рядов мы применили 
только к хелатам азо- и азометинов. И для других классов соединений 
применение системного подхода всегда является продуктивным. На-
пример, мы изучили систематические ряды мелаллхелатов гидразонов 
диацетилферроцена, и получили совершенно уникальные результаты. 
Оказалось. что эти оригинальные макроциклы, содержащие только 
диамагнитные металлы, парамагнитны. Только в систематических 
рядах мы смогли установить, что величина парамагнетизма пропор-
циональна радиусу иона металла – комплексообразователя. После 
всестороннего изучение мы доказали, что парамагнетизм связан со 
способностью комплексов поглощать атмосферный кислород. А чем 
больше радиус иона, тем больше макроцикл поглощает кислород и 
выше парамагнетизм [26].

Так совместно с В. И. Минкиным был заложен и развит оригиналь-
ный подход в изучении координационных соединений, в основном, для 
азо- и азометинов. Отмечу также большой вклад проф. А. Д. Гарновского 
в развитие данного подхода, который несколько позже присоединился к 
исследованиям и весьма успешно занимается в этом направлении [29].

В дальнейшем мы, в основном, переключились на изучение би- и 
полиядерных комплексов металлов. И здесь сказалась школа и был при-
менен тот же подход – изучение в систематических рядах. Мы начали 
эти работы еще в конце 60-х годов, а в 1979 г. опубликовали по нашим и 
зарубежным работам первый в отечественной литературе обзор по би- и 
полиядерным комплексам хелатного типа и их магнитным свойствам [30]. 
Эти воспоминания предшествуют нашей статье, написанной совместно с 
моим бывшим аспирантом, ныне известным ученым, проф. В. В. Луко-
вым, которая будет опубликована ниже и посвящена некоторым резуль-
татам в этой области.

Я благодарен редакции сборника за предоставленную мне возмож-
ность совершить этот небольшой экскурс в историю, основное содержа-
ние которого – попытка воздать должное талантливому и крупнейшему 
Ученому за неоценимый вклад в науку в той области, к которой я тоже 
причастен.

Я желаю дорогому Владимиру Исааковичу после этой освежающей 
паузы, которая называется «юбилей», перейти на новый виток развития 
к новым свершениям в науке и жизни!
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ÍÀÏÐÀÂËÅÍÍÛÉ ÄÈÇÀÉÍ 

ÃÎÌÎ- È ÃÅÒÅÐÎÁÈßÄÅÐÍÛÕ 

ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÏÅÐÅÕÎÄÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ 

Ñ ÏÐÎÃÍÎÇÈÐÓÅÌÛÌ ÎÁÌÅÍÍÛÌ 

ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅÌ

Как известно, характер магнитных обменных взаимодействий в по-
лиядерных комплексах переходных металлов зависит в первую очередь 
от особенностей их геометрического и электронного строения и в то же 
время определяет магнитные свойства этих веществ. Поэтому выявление 
взаимосвязи параметров обменного взаимодействия с особенностями 
строения комплексов играет ключевую роль для понимания магнитных 
свойств обменно-связанных систем и, следовательно, для решения струк-
турно-химических задач магнитными методами. Кроме того, такой подход 
составляет теоретическую основу для синтеза кластеров с заданными 
магнитными характеристиками и, в конечном счете, для направленной 
модификации магнитоактивных материалов [1–2].

Возможность описания обменных взаимодействий в полиядерных 
комплексах, осуществляемого как и для любой квантово-механической 
системы с помощью так называемого эффективного или феноменоло-
гического гамильтониана, определяет разделение теории обменных 
эффектов на два взаимосвязанных направления:

1. Выявление вида обменного гамильтониана из максимально об-
щих соображений и разработка метода его решения с целью нахождения 
магнетохимических параметров путем сопоставления теоретически рас-
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считанных свойств с экспериментально измеренными составляет предмет 
феноменологической теории обменных взаимодействий.

2. Расчет параметров обменных взаимодействий, исходя из теории 
электронного строения, т. е. нахождение их численных значений или 
выражений через орбитальные энергии, интегралы перекрывания и дру-
гие характеристики квантовомеханического описания строения вещества, 
является задачей так называемой микроскопической теории обменных 
взаимодействий. 

В рамках первого направления нами была разработана геометричес-
кая модель [3–4], которая позволила математически выразить природу 
взаимосвязи между определенным типом димеризации мономерных 
фрагментов и стереохимией обменного фрагмента биядерных комплек-
сов меди (II) с гидразонами и классифицировать указанные комплексы, 
выделив системы с «относительно сильным» и «относительно слабым» 
обменным взаимодействием. Иными словами, если представляется 
возможным синтетическим путем осуществлять определенный спо-
соб координации лигандной системы, то в результате может быть 
получено комплексное соединение с заранее заданными магнитными 
свойствами, и наоборот, изучая температурную зависимость маг-
нитной восприимчивости димерного комплекса, т. е. используя фе-
номенологический подход, можно с высокой степенью достоверности 
предсказать его структуру.

Прогностический характер данного подхода может быть проил-
люстрирован многочисленными результатами, полученными в наших 
исследованиях. Так, например, в биядерных комплексах I , при наличии 
объемных трет-бутильных заместителей в молекулах лигандов ацил-
гидразоновых комплексов из двух возможных способов димеризации 
мономерных фрагментов – через феноксидные или α-оксиазинные атомы 
кислорода – по стерическим условиям более вероятным представляется 
последний [5–6]. Это предполагает, в соответствии с разработанной 
концепцией, менее выраженный антиферромагнетизм комплексов по 
сравнению с тем, что должно иметь место при противоположном способе 
димеризации. Действительно, значения обменных параметров комплексов 
I не выходят за пределы «верхней» границы, определенной для систем 
с относительно слабым взаимодействием антиферромагнитного типа и 
составляют –112 ÷ –138 см–1. 
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Аналогичный направленный характер димеризации, обусловленный 
введением тозильных заместителей в молекулы лигандов, реализован и 
в биядерных комплексах II [7].
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II          2J = – 60 ÷ –100 см–1

Если же по синтетическим условиям реализована димеризация че-
рез феноксидные атомы кислорода, то биядерные металл-хелаты типа 
III характеризуются существенным усилением антиферромагнетизма 
(2J= –300 ÷ –400 см–1) [8–9].
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Введение объемных трет-бутильных заместителей в о-положение 
бензольного кольца салицилового фрагмента затрудняет по стерическим 
условиям димеризацию через феноксидный атом кислорода, вследствие 
чего комплексы типа IV 

С(СН3)3

(СН3)3С

Сu(НL)X X = NO3, ClO4

N

IV

СnН2n+1

Cu

O

O X

NH

выделяются в виде мономеров, что подтверждено данными РСА (рис. 1).

Рис. 1

Универсальный характер разработанного нами подхода подтвержден 
также исследованием магнитных свойств биядерных металл-хелатов 
меди (II) типа V [10 –11]
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Данные комплексы характеризуются достаточно большими значения-
ми параметров обмена (2J=–396 см–1 для n=2 и –392 см–1 для n=3). Было 
предположено, что это обусловлено близким к планарному строением 
обменного фрагмента. Это предположение получило подтверждение в 
результате проведенного рентгеноструктурного анализа монокристалла 
биядерного комплекса типа V с n=2. Строение молекулы комплекса 
приведено на рис. 2.

Рис. 2

Направленный дизайн биядерных металл-хелатов с прогнозируе-
мым характером обмена может быть реализован и для систем, обла-
дающих несимметричным обменным фрагментом, интерес к которым 
обусловлен относительной легкостью индивидуального варьирования 
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электронной и геометрической природы отдельных мостиков, как это 
показано для синтезированных нами биядерных комплексов типа VI 
(рис. 3) [12–14]. 
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R2 O

N

Cu

O O
R1

R2O

N
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O

R3

CH
CH2 CH2 VI

R1=H, Cl, t-Bu
R2=H, Cl, t-Bu, NO2
R3=CH3, CH2Cl, CCl3, F3, CH2-C6H5

Рис. 3

Установлено, что заместители в ацетатном мостике оказывают 
существенное влияние на величину параметра обменного взаимодей-
ствия между ионами меди. Замена в комплексных соединениях типа VI 
ацетатной мостиковой группы на монохлор- и трихлорацетатную при 
сохранении ее координации приводит к понижению обменного пара-
метра – 2J (табл. 1). 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

132

Таблица 1

Магнитные свойства биядерных металлхелатов типа VI

R1 R2 R3 Т, К μ*
эфф. М.Б. –2J,см–1

H H CH3
82 
284

0,75 
1,59

173

t–Bu t-Bu CH3
82 
285

0,92 
1,61

143

Cl Cl CH3
82 
284

1,2 
1,75

112

H NO2 CH3
81 
285

1,25 
1,68

96

H H CH2Cl
82 
288

0,97 
1,61

134

H H CCl3
82 
293

1,17 
1,74

116

Cl Cl CCl3
81 
298

1,45 
1,69

59

I I CCl3
81 
295

1,29 
1,74

94

H NO2 CCl3
81 
292

1,26 
1,71

96

H 5,6–C4H4 CCl3
81 
292

1,29 
1,7

90

H H CF3
82 
287

0,77 
1,56

188

t-Bu t-Bu CF3
82 
291

0,99 
1,84

145

Cl Cl CF3
82 
287

0,85 
1,63

161

I I CF3
82 
289

0,98 
1,7

138

H 5,6–C4H4 CF3
82 
292

1,16 
1,66

106

H NO2 CF3
82 
287

1,01 
1,64

149

*  Значение μэфф рассчитано на один атом меди в биядерной молекуле.
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Нами было также показано, что для рассматриваемых систем 
последовательная замена хлора на фтор приводит не к уменьшению, 
как следовало бы ожидать с учетом электромерного эффекта фтора, а 
к увеличению обменного параметра во всех случаях при сопоставлении 
комплексов с одинаковыми R1 и R2 (см. табл. 1). Такое аномальное 
поведение фтора в данных соединениях представлялось весьма интерес-
ным и неординарным и требовало объяснения. Был проведен ab initio 
расчет (HF/MP2) электронного строения мостиковых лигандов – гало-
гензамещенных ацетат-анионов в базисе 6–311G+(d,p). Распределение 
электронной плотности приведено на рис. 4.

   

Рис. 4

Наилучшая корреляция параметров электронного строения мости-
кового лиганда с величиной обменного интеграла –2J соответствующих 
комплексов наблюдается для σ-электронных плотностей на атомах аце-
татного мостика, участвующих в обменном фрагменте:

–2J, см–1 σ-плотности на атомах ацетатного мостика

Cас Oас Oас
CH3 173 2,7079 5,0659 5,0809

CCl3 116 2,5639 5,0178 5,0394

CF3 188 2,7244 5,0578 5,0769

Коэфф. 
корреляции

0,9945 0,9370 0,9595

Увеличение σ-заселенности орбиталей карбоксильной группы 
приводит к увеличению обмена антиферромагнитного типа между па-
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рамагнитными ионами меди (II). Таким образом, результаты квантово-
химического расчета показывают, что в целом электронная плотность 
в канале обмена по системе σ-связей в карбоксилатных мостиках в 
трифторметильных заместителях выше, нежели чем в трихлорметиль-
ных производных и сопоставима со значениями, полученными для 
комплексов с незамещенной ацетатной группой. Очевидно, что данное 
обстоятельство и может рассматриваться как одна из основных причин 
«аномального» увеличения антиферромагнетизма комплексов I с триф-
торметильными аналогами.

Удобными для анализа в рамках развитого подхода являются 
также биядерные металлохелаты на основе бис-гидразонов 2,6-дифор-
милфенола – «бинуклеирующие лигандные системы» (термин, введенный 
еще в 1970 г.) типа VII–VIII [15–22].

VII

XA

N

R1

ON N
N Cu Cu

XR2 R2

A=OCH3, Het
X=O, S  VIII

N

CH3

O

N

R1

ON N
N Cu Cu

NN N CH3H3C

Планарность мостиковых фрагментов в сочетании с достаточно 
большими значениями валентных углов CuOCu (>1020) подразумевает 
эффективное перекрывание мгнитных орбиталей и, как следствие, сущес-
твенный антиферромагнетизм комплексов (2J = –350 см–1 ÷ –700 см–1). 
Сравнительный анализ обменных параметров биядерных комплексов 
VII–VIII позволил выявить и теоретически интерпретировать одну инте-
ресную особенность рассматриваемого класса соединений – закономерное 
усиление обменного взаимодействия антиферромагнитного типа при 
последовательном замещении атомов О на атомы N и S в хелатном узле 
Cu2O2N2X2 [23]. В рамках использованного нами подхода был осущест-
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влен квантово-химический расчет методом РМХ фрагментов Cu2O2N2X2, 
моделирующих структуру хелатных циклов в комплексах типа IX.

IX

Cu
O

Cu
O

N

X

N

X

X = O, N, S.

В табл. 2 приведены результаты расчета энергий (Е) верхней 
занятой МО (ВЗМО) и нижней свободной МО (НСМО) фрагментов 
Cu2O2N2X2, а также величины энергетического расщепления (Δ) между 
этими орбиталями при последовательном варьировании электронной 
природы Х. Зависимость энергии указанных орбиталей и величины Δ2 
от электронной природы хелатного окружения ионов Cu2+ представлена 
на рис. 5.
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Рис. 5
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Таблица 2

Относительные энергии молекулярных орбиталей модельных фрагментов 

Cu2O2N2X2 (X = O, N, S)

Фрагмент EНСМО, эВ EВЗМО, эВ Δ2*

Cu2O2N2O2 –11,692 –12,091 0,159

Cu2O2N4 –11,361 –11,798 0,191

Cu2O2N2S2 –11,111 –11,553 0,195

Cu2O2N3O –11,476 –11,995 0,269

Cu2O2N3S –11,204 –11,707 0,253

*  #Δ = Ebgln���� # E����mqln.

В соответствии с хорошо известным орбитальным подходом к ин-
терпретации обменных эффектов очевидно, что величина Δ2 пропорци-
ональна антиферромагнитной составляющей обменного взаимодействия 
между двумя ионами меди, поэтому приведенные в табл. 2 значения Δ2 
могут быть качественно сопоставлены с величинами 2J и Δ2 для «сим-
метричных» хелатных фрагментов ряда Cu2O2N2O2 Cu2O2N4 Cu2O2N2S2. 
Следовательно, можно предположить, что электронный фактор, про-
являющийся во взаимосвязанном изменении электроотрицательности 
атомов Х и величины Δ2, оказывает определяющее влияние на изменение 
силы обменного антиферромагнитного взаимодействия в соединениях 
типа VII–VIII.

Как следует из данных табл. 2, переход к «несимметричным» хе-
латным фрагметам Cu2O2N3O и Cu2O2N3S должен приводить к весьма 
судественному росту антиферромагнетизма. С целью экспериментальной 
проверки данного предположения синтезированы «несимметричные» 
биядерные комплексы IX–X [24–28].

Изучение температурной зависимости магнитной восприимчивости 
комплексов IX–X подтвердило их антиферромагнетизм (табл. 3).
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Таблица 3

Обменные параметры гомо- и гетеробиядерных комплексов IX–X

Тип 
соединения

R1 R2 X M2+ –2J, см –1

IX OCH3 C6H5 O 145,4
IX CO2C2H5 C6H5 O 138,8
IX CH3 C6H5 O 160
IX CH3 C6H13 O 162
IX CH3 NH2 S 460
X CH3 C6H13 O Cu 84
X CH3 C17H35 O Cu 86
X CH3 C6H5 O Cu 96
X CH3 4–NO2C6H4 O Cu 70
X CH3 NH2 S Cu 131
X CH3 C6H13 O Ni 4
X CH3 C17H35 O Ni 2
X CH3 4–NO2C6H4 O Ni 3
X CH3 NH2 S Ni 30
X CH3 C6H5 O VO 101
X CH3 CH3 O VO 106,4
X CH3 NH2 S VO 147,8
X CH3 C6H5 O Mn 48
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Тип 
соединения

R1 R2 X M2+ –2J, см –1

X CH3 4–NO2C6H4 O Mn 65
X CH3 CH3 O Mn 28,4

Однако величины обменных параметров оказались существенно 
ниже в случае Х = О, нежели отмеченные выше для «симметричных» 
систем типа VII–VIII, и лишь для X = S величины 2J примерно одина-
ковы. Таким образом, переход от симметричных бис-ацилгидразоновых 
производных к ассиметричным приводит к тому, что геометрический 
фактор, отражающий особенности строения как хелатных узлов, так и 
биядерных молекул комплекса, становится преобладающим по сравне-
нию с электронным. С данным выводом полностью согласуются резуль-
таты квантово-химических расчетов электронного строения обменного 
фрагмента XI, выполненные с целью выяснения влияния на магнитные 
свойства природы одного из мостиковых атомов (замена ОСН, на Cl), 
природы металла (M = Cu2+, VO2+, Mn2+) и атомов Х. В табл. 4 приве-
дены результаты расчета ЕВЗМО и ЕНСМО фрагментов XI, а также квадрат 
величины электронного  расщепления между этими орбиталями при 
последовательном варьировании М и Х. 

XI

NON

N

Cu

Cl X

M

X = O, S

Таблица 4

Относительные энергии молекулярных орбиталей модельных фрагментов 
XI

X M EНСМО, эВ EВЗМО, эВ Δ2*

O Cu –11,251 –11,412 0,026

S Cu –11,136 –11,395 0,067

O VO –10,193 –11,404 1,467

Окончание табл. 3
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X M EНСМО, эВ EВЗМО, эВ Δ2*

S VO –10,192 –11,401 1,462

O Mn –11,532 –11,848 0,100

*  –Δ = EВЗМО – EНСМО.

Сравнение 2J гомобиядерных комплексов с величинами Δ2 при 
последовательной замене Х = 0 на Х = S (см. табл. 3, 4) показывает, 
что в данном случае, как и для систем с дикислородным мостиком, 
при аналогичном строении биядерного комплекса в целом переход от 
атомов кислорода к атомам серы приводит к увеличению величины Δ2 
и соответствующему усилению обменного взаимодействия антиферро-
магнитного типа.

Аналогичная тенденция в принципе может быть отмечена и при пе-
реходе к гетеробиядерным комплексам типа Х (М = Ni2+, Mn2+). Умень-
шение по абсолютной величине обменного параметра комплексов с Ni2+ 
(см.  табл. 3) по сравнению с Cu2+ с позиций теории одноэлектронных 
каналов обмена объясняется увеличением числа перекрестных каналов, 
среди которых могут быть ферромагнитные [29]. Аналогичный анализ 
для комплексов с Mn2+ позволяет констатировать, что антиферромаг-
нетизм этих комплексов выражен сильнее, нежели для гомобиядерных 
систем, что полностью согласуется большей величиной Δ2 (см. табл. 4). 
Вместе с тем, в случае комплексов X с Ni2+, VO2+, Mn2+ совпадение 
экспериментальных данных с результатами квантовохимических рас-
четов является скорее случайным, нежели закономерным, поскольку 
при проведении расчетов мы предполагали, что ферромагнитный вклад 
в общую величину обменного параметра 2J для гетеропары остается 
таким же, как и для биядерной системы Cu2+– Cu2+, что, конечно же, 
не следует считать достаточно строгим допущением.

Не вызывает сомнений то обстоятельство, что выявление опре-
деленных магнетоструктурных корреляций для любого типа обменно-
связанных систем подразумевает получение кристаллографических 
данных для серии близких по структуре и свойствам комплексных со-
единений. Однако решение данной задачи в подавляющем большинстве 
случаев осложнено недоступностью монокристаллов из-за чрезвычайно 

Окончание табл. 4
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малой растворимости би- и полиядерных координационных соединений 
в большинстве органических растворителей. Альтернативным подходом 
в данном случае является предложенное нами комплексное сочетание 
магнетохимического эксперимента и современного физико-химического 
метода исследования – EXAFS и XANES-спектроскопии. В рамках дан-
ного подхода нами изучены биядерные металл-хелаты типов XII–XIV 
[30–33].

N

N
O

C
H

N
C
H2

C
H2

N
Cu Cu

X

X=CH3COO, CH2ClCOO, CCl3COO, CF3COO, Pz

Ts Ts
  

R2, R3, = H, CH3

R1 = CnH2n+1, n = 4 - 6; 

CH3

R1

M

ON N
N

O O

N

R1NN

R3R2

M

M = Cu2+, Ni2+

                      XII                                                               XIII

O

N

R

R RO

R

N
C
H2

CH
C
H2

O
Cu Cu

N N
RR

2

1 1

2

3 4

                                          XIV

Пример XANES и EXAFS-спектров для соединения XIV приведен 
на рис. 6.

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

141

8900 8950 9000 9050 9100

0

1

2

3

4

2

1

μ

,

C u  K - к р а я  н о р м а л и з о в а н н ы х  с п е к т р о в 
поглощения-XANES соединений 1-C36H50N4O3Cu2,
2-C21H20N4O3Cu2  (сплошная линия) и их первые 

производные (пунктирная линия)

0 2 4 6
0

5

10

15

20

2

1

CuC

N/O

,
.

.

r, A

МФТ  EXAFS К-края  меди  для  соединений 
1-C36H50N4O3Cu2, 2-C21H20N4O3Cu2. Сплошная 

линия – эксперимент, кружками – расчет

Рис.  6  

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

142

Данный метод позволяет относительно легко установить струк-
турные параметры для ближайшего атомного окружения центральных 
ионов в координационных соединениях и сопоставить их с параметрами 
обмена. Эти параметры оказались в пределах, установленных в рамках 
концепции геометрического моделирования структуры обменного фраг-
мента, и хорошо согласуются с экспериментальными значениями длин 
связей и валентных углов.

Таким образом, проведенные нами исследования дают основания 
полагать, что в их результате разработана и апробирована теоретико-
экспериментальная концепция направленного дизайна и препаративного 
выделения обменно-связанных комплексов с заданным характером и 
силой обменного взаимодействия между парамагнитными центрами-
ионами переходных металлов первого ряда. Показано, что данная кон-
цепция носит прогностический характер и может быть использована 
для анализа и интерпретации магнетохимического поведения би- и 
полиядерных металл-хелатов с различными типами полидентатных 
лигандов.
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А. Ф. Пожарский

Заведующий кафедрой органической химии 
Южного федерального университета, 
доктор химических наук, профессор

ÌÈÍÊÈÍÑÊÈÉ ÏÎ×ÅÐÊ

О Володе Минкине я услышал впервые, когда был еще школьником. 
Мой отец, Федор Тихонович Пожарский, доцент кафедры органической 
химии РГУ, часто делился дома факультетскими новостями. И вот с 
некоторых пор он стал рассказывать, что в его группе появился студент, 
резко выделяющийся остротой ума, целеустремленностью и кругозором. 
Вскоре я и сам стал студентом. Как-то на первом курсе, в перерыве се-
минара в двухэтажном корпусе во дворе старого химфака, мы заглянули 
в дипломантскую кафедры органической химии. Один из сокурсников 
указал мне на стоявшего в центре комнаты улыбавшегося студента: 
«Это Минкин». Запомнилось, что Володя в тот момент перешучивался с 
дипломницей, а в лаборатории царила веселая обстановка, надо сказать, 
присущая всей тогдашней факультетской жизни. Чего стоили знаменитая 
стенгазета «Сквозь фильтр» и факультетские вечера с замечательными 
концертами, в составлении программы которых, как мне рассказывали, 
иногда участвовал и Володя!

Прошло два года, и Володя Минкин стал преподавателем нашей 
кафедры, превратившись во Владимира Исааковича. Примерно в то же 
время под руководством профессора Андрея Михайловича Симонова я, 
сначала как студент, а затем и аспирант, ставил свои первые научные 
опыты. В небольшом кабинете заведующего, помимо его письменного 
стола, находились тяга и два лабораторных стола, один из которых был 
мой. Волей-неволей приходилось быть свидетелем ежедневных бесед 
Андрея Михайловича с посетителями и сотрудниками, включая Влади-
мира Исааковича. Он делился с заведующим своими идеями, планами 
и, как правило, рассказывал о новостях химии. После таких бесед Андрей 
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Михайлович, выдержав время, всегда говорил: «Какая все же умница 
Владимир Исаакович!».

Наблюдая за Владимиром Исааковичем и общаясь с ним, нельзя 
было не обратить внимания на его начитанность, широту интересов, 
быстроту и концептуальность мышления, скорее свойственную физикам-
теоретикам. Закономерно, что он вскоре переключился с органического 
синтеза на физические и теоретические методы: первым на факультете 
начал использовать квантово-механические расчеты, электронную, люми-
несцентную и ЯМР спектроскопию, корреляционный анализ. Во многом 
благодаря ему в 60-е годы на факультете получил большое развитие метод 
дипольных моментов. Практически все эти направления, объединяемые 
понятием физическая органическая химия, нашли отражение в книгах, 
написанных Владимиром Исааковичем совместно с коллегами. Книги 
эти сыграли и продолжают играть немалую роль в подготовке молодых 
кадров, поскольку посвящены вопросам, которые еще не успели попасть 
в лекционные курсы и тем более в учебники. 

Для меня особую роль сыграла монография Ю. А. Жданова  и 
В. И. Минкина «Корреляционный анализ», в которой Владимир Иса-
акович, по-видимому, только по алфавиту значился вторым автором. 
Я пользовался ею, пожалуй, больше других в моей домашней библиоте-
ке. Написанная легко, систематично, снабженная удобными таблицами, 
она до сих пор не утратила своей ценности. Каждый раз, беря ее в руки, 
удивляюсь проявленной авторами эрудиции и особенно объему подвер-
гнутого глубокому анализу материала. А ведь Владимиру Исааковичу 
было тогда около 30 лет. 

Я уже упомянул о том, что большинство ярких научных новостей 
приходило от Владимира Исааковича. Откуда он их брал? Конечно, 
в первую очередь из чтения периодической и монографической литера-
туры. С конца войны и до начала 70-х годов университетская библиотека 
снабжалась едва ли не всей нужной химической литературой. В малень-
ком и уютном кабинете иностранной литературы всегда можно было 
встретить кого-то из химиков-органиков (включая молодого ректора РГУ 
Ю. А. Жданова), просматривающих последние журнальные поступления. 
Сам я также приобщился к систематическому просмотру периодики еще 
на 4 курсе. Каждый раз, открывая новый журнал, убеждался, что он уже 
просмотрен Минкиным. Об этом говорила маленькая изящная буква «В», 
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написанная перед оглавлением. Читая журналы, причем и с физической 
тематикой, Владимир Исаакович явно видел в них больше других: за счет 
своего кругозора, быстрого чтения и схватывания материала. 

Будучи блестящим лектором и методистом, в начале 80-х годов 
Владимир Исаакович, к сожалению, отошел от преподавательской дея-
тельности. Тем не менее, он остался активным пропагандистом новых на-
учных знаний. Так, именно от него многие недавно узнали о достижениях 
нанохимии, о спинтронике, молекулярных машинах, по его инициативе 
на факультете действует школа юных химиков и лекторий для студентов, 
посвященный последним достижениям химии. 

Научное общение с Владимиром Исааковичем заряжает новыми 
идеями и неизменно несет педагогический эффект. Он, как никто другой, 
может кратко и доступно объяснить непонятный теоретический вопрос, 
который более узко мыслящие физики всегда умудряются усложнить и 
запутать. С Владимиром Исааковичем интересно и поучительно писать 
совместные статьи, хотя мне, к сожалению, пришлось участвовать в этом 
всего дважды. 

В начале 60-х годов, изучая химию N-арилимидазолов, я заинтере-
совался природой электронного взаимодействия азольного и фенильно-
го ядер. Были измерены дипольные моменты и электронные спектры 
поглощения этих соединений. В общих чертах картина было понятна, 
но не хватало теоретической глубины. Владимир Исаакович предложил 
провести квантово-химическое исследование N-арилимидазолов. Мы 
набросали план работы, составили список интересующих нас молекул. 
В университете тогда еще не было подходящего компьютера для подобных 
расчетов, и Владимир Исаакович договорился об их проведении со своим 
другом Ю. А. Остроумовым, работавшим, кажется, в Новосибирске. 
Так, появилась наша первая совместная работа: Минкин В. И., Пожар-
ский А. Ф., Остроумов Ю. А. «Приложение метода молекулярных орбит 
к исследованию эффектов сопряжения между фенильным и пятичленным 
N-гетероароматическим кольцами», Химия гетероцикл. соедин., 1966, 
No 4, с. 551-560. А недавно, уже с нашими учениками В. А. Озерянским 
и А. В. Миловым, мы опубликовали работу, посвященную сильным 
органическим основаниям. (Ozeryanskii V. A., Milov A. V., Minkin V. I., 
Pozharskii A. F., “1,8-Bis(dimethylamino)naphthalene 2,7-Diolate: a simple 
arylamine nitrogen base with hydride-ion-comparable proton affinity”, Angew. 
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Chem. Intern Ed. (English), 2006, v. 45, № 9, 1453–1456.) Сравнивая две эти 
статьи, видишь, как далеко ушла за прошедшие 40 лет теория, и сколько 
потребовалось усилий, чтобы идти в ногу со временем, а то и опережать 
его. Владимиру Исааковичу это оказалось под силу, хотя однажды я
услышал от него: «Занятие наукой – нелегкое дело». 

Безусловно, природный талант, трудоспособность и целеустремлен-
ность – главные составляющие успеха и признания, которое В. И. Минкин 
заслужил в научном мире. Но нельзя не упомянуть и о некоторых качес-
твах, так сказать, второго плана. Например, Владимир Исаакович исклю-
чительно обязательный и пунктуальный человек. Даже сейчас, при всей 
своей занятости, он никогда не забывает о сделанном обещании принести 
какую-нибудь интересующую тебя книгу, позвонить или встретиться для 
разговора. Он сразу же отвечает на электронные письма, предупреждает 
о переносе назначенных мероприятий и т. д. Конечно, его ученики и со-
трудники могли бы привести множество других примеров такого рода.

Наверное, в любой профессиональной деятельности важны человечес-
кие контакты. Но в науке без интенсивного обмена опытом, знаниями и 
идеями сделать в буквальном смысле ничего нельзя. Мы знаем, что круг 
коллег и научных контактов Владимира Исааковича огромен: от Нобелев-
ских лауреатов и маститых профессоров до подающих надежды молодых 
ученых. Он регулярно выезжает в научные командировки, выступает с 
лекциями, приглашает в НИИФОХ ученых со всего мира, посылает своих 
сотрудников перенимать чей-то опыт и охотно делится опытом с другими. 
Во многом, если не исключительно благодаря Владимиру Исааковичу, 
возглавляемый им институт в последние годы оснастился многими совре-
менными приборами, доступ к которым открыт и сотрудникам химфака. 

Меня всегда интриговал и был загадкой почерк Владимира Исааковича: 
прихотливо написанные с выраженным левым наклоном и слегка сужен-
ные буквы. Почерк, резко отличающийся от других, и характеризующий 
какой-то особый склад мышления и устройство мозга. Почерк этот также 
уникален, как и вся многогранная деятельность Владимира Исааковича, о 
которой я рассказал здесь, по существу, только вскользь. 

Кафедра органической химии ЮФУ гордится своим знаменитым 
выпускником и желает Владимиру Исааковичу дальнейших творческих 
успехов, бодрости, энергии и здоровья!

А. Ф. Пожарский
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Владимир Исаакович Минкин 
(второй справа) вместе с аспирантом
Н. Д. Виткевичем, профессором 
А. М. Симоновым (в центре) 
и доцентом Ф. Т. Пожарским 

(1959 г.)     

Владимир Исаакович Минкин 
(первый ряд, второй слева) 
с сотрудниками кафедры  
органической химии (1960 г.)  
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ÃÓÌÁÎËÜÄÒÑÊÀß ÎÑÅÍÜ

Хотелось бы написать несколько слов об истории развития явления 
«Ацилотропной таутомерии», открытого в 1976 г. Владимиром Исаакови-
чем Минкиным в соавторстве с Ю. А. Ждановым и Л. П. Олехновичем. 
Суть этого явления изложена в легендарном «Молекулярном дизайне 
таутомерных систем». В последующие годы к ряду ацилотропных пере-
группировок добавились открытия многочисленных карбоно- и элемен-
тотропных перегруппировок с мигрантами, охватывающими почти всю 
область III–VII Главных групп Периодической системы, так что такого 
рода миграции стали в один ряд с общеизвестными прототропной и ме-
таллотропной видами таутомерии, вписав новую главу в Бутлеровскую 
теорию химической связи. Под руководством академика В. И. Минкина 
в школе «Ацилотропной таутомерии» успешно защищены 5 докторских 
и несколько десятков кандидатских диссертаций. Написан ряд обзоров, 
учебное пособие и, наконец, «Молекулярный дизайн II» – книга «Мо-
лекулярные перегруппировки циклополиенов» (2008 г., издательство 
«Наука»). В основу последней положен обзор «Круговые перегруппи-
ровки циклополиенов, содержащих элементцентрированные мигранты», 
вышедший в 2003 г. в журнале «Успехи химии». А сам этот обзор был 
результатом «Гумбольдтской осени» 1999 г., когда Владимир Исаакович 
работал в качестве профессора в Гумбольдтском университете г. Берли-
на по приглашению профессора А. Жунке и получил Международную 
премию им. Александра фон Гумбольдта.

Берлинский университет имени Гумбольдта (нем. Humboldt-
Universität zu Berlin) – старейший из четырех университетов Берлина. 
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Основан в 1809 г. по инициативе Вильгельма фон Гумбольдта. В историю 
Гумбольдтского университета вписано много имен известных ученых. 
За достижения в области химии Нобелевскую премию получили Якоб 
Энрик Вант-Гофф, Вальтер Нернст, Отто Ган и Эмиль Фишер, который 
в 1892 г. был приглашен в Университет в Берлине, где он проработал до 
самой смерти в 1919 г. 

И вот в том самом Фишеровском кабинете и творил Владимир Иса-
акович, используя литературу богатейшей местной библиотеки. Его идеи 
и находки той «Гумбольдтской осени» 1999 г. легли в основу дальней-
шего развития тематики карбоно- и элементотропных перегруппировок 
и обозначили пути практического приложения этого фундаментального 
явления – создания молекулярных наномоторов и новых реагентов-пере-
носчиков функциональных групп. В это же время Владимир Исаакович 
выступил с докладом на конференции в г. Аахене по химии селен- и 
теллур-содержащих соединений, где показал, что, группы, центрирован-
ные элементами O, S, Se, Te, образуют уникальный систематический 
ряд достаточно быстрых мигрантов в шкале времени ЯМР. Авторы 
данной статьи присутствовали вместе с Владимиром Исааковичем на 
этой конференции и ниже приводят несколько фотографий, сделанных 
в исторических местах милейшего немецкого городка Аахен.
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Г. А. Душенко, И. Е. Михайлов

ÊÐÓÃÎÂÛÅ ÌÈÃÐÀÖÈÈ 

ÀÇÎÒÖÅÍÒÐÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÃÐÓÏÏ 

Â ÖÈÊËÎÏÎËÈÅÍÀÕ

Внутримолекулярные низкоэнергетические круговые перегруппи-
ровки азотцентрированных групп в циклополиенах, сопровождающиеся 
обратимым разрывом-образованием связей между мигрантом и карбоцик-
лической системой, имеют большое теоретическое значение, поскольку 
они протекают как элементарные акты химических превращений, хорошо 
моделирующие механизмы сложных органических и биохимических 
реакций. В практическом плане данные соединения также достаточно 
широко применяются. Они выступают в качестве «мягких», высокоселек-
тивных переносчиков азотцентрированных групп, находят применение 
при получении лигандных систем, комплексы на основе которых могут 
использоваться в качестве катализаторов в энантиоселективном синтезе 
и как переключатели в молекулярной электронике, применяются для 
синтеза биологически активных соединений и т. д. В настоящее время 
производные циклополиенов, в которых осуществляются круговые миг-
рации органических или металлоорганических групп, рассматриваются 
и как перспективные кандидаты на прототипы молекулярных моторов, 
где тип и скорость круговых перемещений можно регулировать вы-
бором системы или мигранта. Поэтому расширение круга подобных 
соединений является весьма актуальной задачей. В обзоре обобщены и 
систематизированы данные по внутримолекулярным круговым перегруп-
пировкам азотцентрированных групп в циклополиенах, существенная 
часть которых получена с участием академика В. И. Минкина и авторов 
настоящей статьи.

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

154

1. Òàóòîìåðíûå ìèãðàöèè àçîòöåíòðèðîâàííûõ ãðóïï â 
öèêëîïðîïåíîâîé ñèñòåìå

Механизм ионизации-рекомбинации является наиболее общим для 
производных циклопропена 1, ионизация которых облегчена формиро-
ванием устойчивых ароматических катионов. Бреслоу и соавторы [1] 
были первыми, кто предложил этот механизм для объяснения быстрой 
рандомизации положения азидо группы (M=N3) в 1,2,3-триметил- [2] 
и 1,2,3-три-трет-бутилциклопропенах [3]. Они показали, что скорость 
перегруппировок азидоциклопропенов не зависит от концентрации 
раствора, но на нее существенно влияет полярность растворителя. Так, 
энергетический барьер перегруппировки соединения 1 (M=N3, R=t-Bu) 
в неполярном тетрахлорметане составляет 16,5 ккал/моль, тогда как в 
полярном дейтерометаноле он ниже на 4,5 ккал/моль [3]. Эти данные сви-
детельствуют в пользу ионного механизма (образование тесной ионной 
пары), который можно представить как неупорядоченную (рандомную) 
круговую перегруппировку мигрантов в молекулах 1 (схема 1).
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+
-

1

Схема 1

Зависимость спектра ЯМР 1H тропилазида 2 (M=N3, R=H) от 
температуры и растворителя также была объяснена промежуточным 
образованием ионной пары: ион тропилия – азид-ион. 

Если мигрирующая группа представлена триадой атомов с терми-
нальной π-связью, круговые перегруппировки могут протекать по ме-
ханизму, включающему согласованные (концертные) 3,3-сигматропные 
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сдвиги этой группы по циклополиеновому. Этот механизм рассматривают 
как альтернативу пути ионизации-рекомбинации для круговых миграций 
азидо группы в циклопропеновом кольце. Доводом в пользу такого ме-
ханизма является превращение ряда производных 3-азидоциклопропенов 
3 (M=N3) в v-триазины 4 в мягких условиях [2] (схема 2).

N3

R

N
N

N

R

                                 3                                             4 

Cхема 2

Другими примерами перегруппировок циклопропеновых соединений 
по механизму ионизации-рекомбинации являются быстрые, обратимые 
вырожденные и невырожденные внутримолекулярные миграции изо-
цианато-, изотиоцианато- и изоселеноцианато групп по трехчленному 
циклу в производных 1,2,3-трифенил- и 1-(4-метоксифенил)-2,3-дифе-
нилциклопропена [4, 5, 6].

Реакцией бромидов триарилциклопропенилия  5, 6 с KOCN, 
KSCN и KSeCN соответственно в ацетонитриле были получены 
3- изо(тио,селено)цианато-1,2,3-триарилциклопропены 7–10 (cхема 3).

NCX
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R
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R
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KXCN
(X=O,S,Se)

-KBr

                        5, 6                                                   7–10 (X=O, S, Se)

5, R=Ph; 6, R=4-MeOC6H4; 7, X=O, R=Ph; 8, X=S, R=Ph; 
9, X=S, R=4-MeOC6H4; 10, X=Se, R=Ph

 Схема 3

Согласно  данным  ИК, ЯМР  13С  спектроскопии  и  рентге-
ноструктурного анализа соединения 7–10 обладают ковалентной 
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изо(тио,селено)цианатной структурой как в твердом состоянии, так и в 
растворах. На рис. 1 приведена молекулярная структура соединения 8 
по данным рентгеноструктурного анализа, которая подтверждает, что 
молекула находится в ковалентной изотиоцианатной форме. 

Рис. 1. Молекулярная структура соединения 8.
Основные длины связей (Å) и валентные углы 
(град.): S1-C4 1,55(2), N1-C4 1,13(2), N1-C1 
1,47(2), C1-C3 1,53(2), C1-C11 1,46(2), C2-C3 
1,29(2), C2-C21 1,45(2), C3-C31 1,52(1); C1N1C4 
161,2(1), N1C1C2 114,1(1), N1C1C3 116,1(1), 
C2C1C3 50,3(8), C1C2C3 66,3(1), C1C3C2 
64,2(9), S1C4N1 176,1(1), N1C1C11 116,2(1)

ИК-спектры изоцианатов и их тио, селено аналогов 7–10 не со-
держат полос поглощения в области 1400–1430 см–1, характерных для 
катионов циклопропенилия, а в них имеют место интенсивные полосы 
поглощения в области 1970–2550 см–1, соответствующие валентным 
колебаниям –N=C=X (X=O, S, Se). Спектры ЯМР 13С соединений 7–10 
при комнатной температуре в C6D6 или при +5оС в CDCl3 проявляют 
сигналы изо(тио,селено)цианатных «четвертичных» углеродов при δ 
124,18–134, 50 м.д., что типично для таких производных. Тогда как 
сигналы углеродов (тио, селено)цианатных групп в спектрах ЯМР 13С 
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находятся по литературным данным в интервале 110–114 м.д. Сигналы 
циклопропенильных sp3-гибридизованных атомов углерода соединений 
7–10 найдены при δ 45,60–47,75 м.д. Такой сдвиг сигналов в сильное поле 
обусловлен анизотропным влиянием групп –N=C=X (X=O, S, Se). 

Спектр ЯМР 13С изотиоцианатного производного 8 при комнатной 
температуре и отнесение сигналов показаны на рис. 2. При повышении 
температуры раствора cигналы углеродов как трехчленного цикла, так 
и всех фенильных колец соединения 8 обратимо синхронно уширяются 
и коалесцируют при +50 ÷ +80oС. Подобное спектральное поведение 
проявляют и соединения 7, 9, 10. 

Рис .  2.  Спектры  ЯМР  13С  (75,47 МГц ) 
3-изотиоциано-1,2,3-трифенилциклопропена (8) 
в растворе С6D6 при 25оС (а), 35оС (b), 49oC (c) 
и 80oC (d). Отнесение сигналов сделано 
с использованием монорезонансных ЯМР 13С 
спектров и метода APT. Сигналы растворителя 

удалены из спектра
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Наблюдаемая динамическая картина спектров ЯМР объясняется 
быстрой и обратимой миграцией изо(тио,селено)цианатных групп по 
периметру циклопропенового кольца (схема 4), при этом вид динами-
ческих ЯМР 1Н и 13С спектров не зависит от концентрации растворов 
(0,01–0,5 моль/л), что указывает на внутримолекулярный характер этой 
перегруппировки.

NCX

Ph

R

Ph
NCX

R

Ph
Ph

R

Ph
Ph

NCX

...

             7a–10a                 7b–10b                                 7c–10c

X=O, S, Se; R=Ph, 4-MeOC6H4

Схема 4

Путем анализа формы линий индикаторных сигналов в спектрах 
динамического ЯМР 13С были вычислены кинетические и активационные 
параметры вырожденных и невырожденных перегруппировок —N=C=X 
(X=O, S, Se) групп по периметру триарилциклопропенового кольца, 
которые приведены в табл. 1.

Таблица 1

Кинетические и активационные параметры миграций 
–N=C=X (X=O, S, Se) групп в соединениях 7–10 [5].

Соедине-
ние

Раствори-
тель

Вид процесса k25C, c–1 ΔG≠
25C, 

ккал/
моль

ΔH≠
, 

ккал/
моль

ΔS≠
, э.е.

7 (X=O,
R=Ph)

C6D5CD3 7aR7bR7c 0,45 17,9 15,8±0,4 –6,9±0,6

7 (X=S,
R=Ph)

C6D6 8aR8bR8c 21,9 15,6 14,3±0,3 –4,4±0,4

7 (X=S,
R=Ph)

CDCl3 8aR8bR8c 139 14,5 10,7±0,3
–

12,8±0,4
9 (X=S, 

R=4-
MeOC6H4

CDCl3
9bR9c
9a→9b
9b→9a

100
70,9
83,2

14,7
14,9
14,8

10 (X=Se,
R=Ph)

CDCl3
10aR10bR

R10c
890 13,4 12,5±0,4 –3,1±0,5
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Механизм ионизации-рекомбинации миграций изоцианато-, 
изотиоцианато- и изоселеноцианато групп по трехчленному циклу в 
соответ ствующих производных триарилциклопропена подтверждается 
данными квантово-химических расчетов методами MNDO/PM3 и AM1 
[5,7] с учетом сольватации по методу поляризационного континуума.

Специальный интерес представляют перегруппировки производных 
циклопропенов с мигрирующими группами типа X = Y=Z, содержа-
щими π-связи (схема 5). Как показали полуэмпирические (MINDO/3, 
MNDO/PM3 и AM1) [8] и ab initio [7] расчеты ППЭ C3H3NO и C3H3PO, 
вследствие вторичных орбитальных взаимодействий между мигранта-
ми такого типа и циклом ППЭ этих соединений включают несколько 
альтернативных маршрутов внутримолекулярных перегруппировок, но 
относительная энергия бициклической структуры 11 (X=NO, R=H), 
соответствующая переходному состоянию или интермедиату 1,3-сдвига 
нитрозо группы по кольцу циклопропена, очень высока: 35,3 ккал/моль 
(MP2(full)/6–31G**). 

R

RR

X

R

R

R

XR R

R X
12

3

12

3
...

12a                              11                                      12b

Схема 5

Однако при замене атома азота в мигрирующей группе фосфором 
локальный минимум структуры 11 (X=PO, R=H) на ППЭ C3H3PO по 
данным RHF/6–31G** расчетов только на 5,1 ккал/моль выше, чем ми-
нимум структуры 12 (X=PO, R=H). Интересным результатом расчетов 
[7,8] является обнаружение локальных минимумов, соответствующих 
достаточно стабильным пирамидальным оксидам азатетраэдрана 13 и 
фосфатетраэдрана 14. Однако эти высоконапряженные структуры не 
вовлечены в перегруппировки между η1–изомерами 12a R  12b.
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2. Ñäâèãè àçîòöåíòðèðîâàííûõ ìèãðàíòîâ 
ïî ïåðèìåòðó öèêëîïåíòàäèåíîâîãî êîëüöà

2.1. Ìåõàíèçì èîíèçàöèè-ðåêîìáèíàöèè

Первым примером круговых перегруппировок N-центрированных 
мигрантов в пятичленном кольце являются перегруппировки арилазо-
циклопентадиенов 15, осуществляющиеся по механизму ионизации-
рекомбинации [9, 10].

При взаимодействии солей арилдиазония с анионом, незамещенно-
го циклопентадиена (R=Н) образуются только гидразоны 16 [11], а при 
использовании серебряной соли 1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонилцикло-
пентадиена (R=СО2Ме) реакция идет по двум каналам: с отщеплением 
метоксикарбонильной группы и образованием гидразонов 17 и с элими-
рованием азота и получением арилциклопентадиенов 18 (схема 6) [12].

R R

RR

R

R R

RR
NR

N
Ar

N
H

N
Ar

R R

RR

N N
H

Ar

R R

RR
R Ar

ArN2
+X-

M+

-
-MX

R=H

R=CO2Me

H2O

-MeOCOOH

-N2
15

16

17

18

Схема 6

Такое направление реакции можно объяснить образованием в 
качестве интермедиата арилазопроизводного 15, последующие превра-
щения которого приводят как к соединениям 16 (R=Н), так и 17, 18 
(R=CO2Me). При взаимодействии водного раствора 1,2,3,4,5-пентаме-
токсикарбонилциклопентадиенида калия со свежеприготовленными 
солями арилдиазония, содержащими по крайней мере одну NO2 или 
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SO2CF3 группу в арильном ядре, удалось остановить реакцию при 0 °С 
на стадии образования соединений 15a-l (табл. 2) и препаративно выде-
лить их [9,10].

В спектрах ЯМР соединений 15c-l сигналы метоксикарбонильных 
групп при комнатной температуре (а в случае 15j,l при +60 оС) проявля-
ются в виде общего пятнадцатипротонного пика, который при пониже-
нии температуры обратимо уширяется и затем (обычно при –10°–30 оС) 
расщепляется на три сигнала с соотношением интенсивностей 2:2:1 
(рис. 3, а). При этом спектры ЯМР 1H соединений 15c–l проявляют пол-
ную обратимость в температурном интервале –70 ÷ +70 oС и не обнару-
живают концентрационной зависимости при варьировании концентрации 
от 0,3 до 0,05 моль/л. 

    эксперимент                  1,2-сдвиг                  1,3-сдвиг               рандомизация

Рис. 3. Спектры динамического ЯМР 1Н 5-(2-иод-4-нитрофенилазо)-1,2,3,4,5-
пентаметоксикарбонил-1,3-циклопентадиена (15e) в области сигналов протонов 
метоксикарбонильных групп: а – экспериментальные спектры в бензонитриле; 
б–г – теоретически рассчитанные для различных механизмов миграции 

арилазогруппы

Такое спектральное поведение может быть обусловлено только внутри-
молекулярными, пятикратно вырожденными миграциями арилазо групп по 
кольцу циклопентадиена, осуществляющимися в соединениях 15 по одному 
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из трех путей: механизму рандомизации с промежуточном образованием ион-
нопарной формы 19 (схема 7) или в результате 1,2- и 1,3-сдвигов.

R N=NAr

R

RR

R

R

N=NAr
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R
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R
R

R
R

R

R

RR

R

N2Ar
- +

5

1

2

3
4

15

19

R = CO2Me

Схема 7

В условиях «медленного обмена», когда сигналы индикаторных 
метоксикарбонильных групп в соединениях 15c-l проявляются отдельно 
(при –10 ÷ –30 о С) на основании анализа температурно зависимых форм 
линий индикаторных сигналов удалось сделать выбор в пользу механизма 
рандомизации [13, 14].

Влияние растворителя и замещения в арильном ядре на скорость 
миграций подтверждают протекание сдвигов арилазо групп в соединени-
ях 15c-l по механизму рандомизации через образование тесной ионной 
пары 19. Скорость миграций арилазогрупп увеличивается в более по-
лярных растворителях (табл. 2), стабилизирующих структуры 19, а при 
накоплении электроноакцепторных заместителей в арильном фрагменте 
наблюдается обратный эффект в результате дестабилизации катионов в 
интермедиате. Так, при переходе от соединения 19d с одной нитрогруп-
пой в арильном ядре к циклопентадиену 15j с тремя нитрозаместителями 
в ариле свободная энергия активации (ΔG≠

25C) миграции арилазогруппы 
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повышается на 2,6 ккал/моль, а скорость переноса уменьшается на два 
порядка. В соединениях 15a-c,d-h при варьировании орто-заместителя 
в арильном ядре от OМе до NO2 группы также наблюдается подобный 
эффект – электроноакцепторные заместители снижают, а электронодо-
норные повышают скорость миграций (см. табл. 2). Корреляционная 
зависимость констант скоростей от σ+- констант заместителей в реак-
ционной серии 15a-c,d-h соответствует уравнению lg kx/kо = –0,88 σ+ 
(PhCN, 25oС, ko – константа скорости обмена арилазо группы в соеди-
нении 15c). 

Таблица 2

Кинетика миграций арилазо групп 
в 5-арилазо-1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонилциклопентадиенах 15 

(R=COOMe) [9, 10]

№ Ar Раствори-
тель

k25, с
–1 ΔH≠, ккал/

моль
ΔS≠, э.е. ΔG≠

25, ккал/
моль

15а 2-MeO,4-O2NC6H3 C6H5CN 1700 12,9

15b 2-Me,4-O2NC6H3 C6H5CN 1300 13,2

15c 4-O2NC6H4 C6H5CN

CHCl3

890

275

11,1±0,8

10,5±0,6

–7,7±1,2

–12,0±1,1

13,4

14,1

15d 2-O2NC6H4 CH2Cl2

CHCl3

630

275

13,3±0,7

9,1±1,0

–0,9±1,0

–16,8±1,5

13,6

14,1

15e 2-I,4-O2NC6H3 C6H5CN

C6H5Cl

630

380

14,2±0,6

12,6±0,7

–1,3±1,1

–4,4±1,2

13,6

13,9

15f 2-Cl,4-O2NC6H3 C6H5CN 540 11,3±0,5 –8,2±1,0 13,7

15g 2-Br,4-O2NC6H3 C6H5CN

C6H5Cl

460

220

11,7±0,6

9,5±0,8

–7,0±1,1

–15,7±1,4

13,8

14,2

15h 2,4-(O2N)2C6H3 C6H5CN

C6H5Cl

100

35

9,9±0,5

14,3±0,5

–16,1±1,0

–3,3±1,1

14,7

15,3
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№ Ar Раствори-
тель

k25, с
–1 ΔH≠, ккал/

моль
ΔS≠, э.е. ΔG≠

25, ккал/
моль

15i 2,6-(O2N)2C6H3 C6H5CN

CH2Cl2

C6H5Cl

(CD3)2CO

72

15,6

10

7,8

11,5±0,7

14,3±0,7

14,3±0,4

11,5±0,6

–11,4±1,3

–4,9±1,2

–5,3±0,9

–15,1±1,1

14,9

15,8

15,9

16,0

15j 2,4,6-(O2N)3C6H2 C6H5CN

C6H5Cl

C6H6

7,8

5,6

4,8

11,4±0,7

10,0±0,9

9,5±0,8

15,4±1,3

–21,5±1,5

–23,5±1,4

16,0

16,4

16,5

15k 2-CF3SO2C6H4 (CD3)2CO 380 11,4±0,6 –8,4±1,2 13,9

15l 2,4-(CF3SO2)2C6H3 CCl4 10 15,0±0,9 –3,0±1,6 15,9

В растворах соединений 15a,b, содержащих электронодонорные 
заместители в орто положении арильного кольца, с помощью ИК спектро-
скопии регистрируется ионная форма (19a,b) в равновесии с ковалентной 
азоформой (15a,b). Равновесие азопроизводное 15 R  диазоструктура 
19 было также зафиксировано методом динамического ЯМР 1Н при ох-
лаждении ацетонового раствора соединения 15k до –80 оС.

В твердом состоянии соединения 15a-g,k существуют в виде ус-
тойчивых при комнатной температуре интенсивно окрашенных крис-
таллов (от красного до фиолетового цвета), имеющих строение солей 
арилдиазония. Это вытекает из их ИК спектров в твердом состоянии, 
в которых присутствует полоса поглощения в области 2320–2350 см–1 
(вазелиновое масло), характерная для валентных колебании N ≡ N+ 
связи солей арилдиазония [15], а в области 1730–1750 см–1 наблюдается 
совпадение с колебаниями тетрабутиламмониевой соли 1,2,3,4,5-пента-
метоксикарбонил-1,3-циклопентадиена, которая моделирует анионный 
фрагмент структуры 19. Соединения 15h,i при получении в водной среде 
образуются в виде синих кристаллов, которые затем спонтанно в течение 

Окончание табл. 2
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часа переходят в оранжевые кристаллы. Синяя форма, согласно данным 
ИК спектроскопии, представляет соль арилдиазония, а оранжевые крис-
таллы – арилазосоединение. Соединения 15a-g,k с одной нитро группой 
(или одним CF3SO2 заместителем) в арильном кольце в кристалличе-
ском состоянии существуют только в виде солей арилдиазония 15a-g,k. 
Соеди нения 15g и 15i с двумя нитрозаместителями в ариле существуют в 
двух формах 15g,i и 19g,i, при этом форма 19i малоустойчива, а 5-(2,4,6-
тринитрофенилазо)- (15j) и 2,4-дитрифторметилсульфонилфенил- (15l) 
производные устойчивы лишь в форме азосоединений. 

Для уточнения строения арилазопроизводных 15 был использо-
ван метод рентгеноструктурного анализа [16]. В качестве объектов 
исследования были выбраны два соединения: 5-(2,4-динитрофенилазо)-
1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонил-1,3-циклопентадиен (15h) и пентаметок-
сикарбонилциклопентадиенид 4-нитрофенилдиазония (19c), которые в 
кристаллическом состоянии существуют (по данным ИК спектроскопии) 
в азо- и диазоформах соответственно. Строение и длины связей этих 
молекул приведены на рис. 4. 

Рис. 4. Молекулярные структуры 5-(2,4-динитрофенилазо)-1,2,3,4,5-
пентаметоксикарбонил-1,3-циклопентадиена (15h) и пентаметоксикар-
бонилциклопентадиенида 4-нитрофенилдиазония (19c) согласно данным 

рентгеноструктурного анализа [16]. Длины связи даны в Å
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В арилазопроизводном 15h из-за большого объема как метокси-
карбонильного заместителя, так и арилазогруппы sp3-гибридизованный 
атом углерода циклопентадиенового кольца имеет сильно искажен-
ную тетраэдрическую координацию с валентными углами в пределах 
102,1–120,0°. Длина связи С5–С10 1,557(2) Å существенно больше 
нормального значения. Такое строение узла при атоме углерода в пя-
том положении Ср-кольца объясняет необычные химические свойства 
5-арилазо-1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонил-1,3-циклопентадиенов. Так, 
при нагревании соединения 15h до 100–110 °С в твердом состоянии или 
инертных растворителях происходит его бурное разложение по двум 
путям: а) отщепляется метоксикарбонильный заместитель и образуется 
2,4-динитрофенилгидразон тетраметоксикарбонилциклопентадиенона; б) 
наблюдается элиминирование азота и 1,5-сигматропный сдвиг метокси-
карбонильной группы с образованием 1-(2,4-динитрофенил)-1,3,4,5,5-
пентаметоксикарбонилцпклопентадиена. 

Кристаллы соединения 19c построены из ионных пар, лежащих в 
почти параллельных плоскостях: катиона C6H4N3O2

+ и аниона С15Н15О10
–, 

угол между плоскостями циклов которых составляет 6,2° (см. рис. 4). 
В стопочной упаковке ионов в кристалле соединения 19c возникают 
несколько укороченные по сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых 
радиусов (3,1 Å) расстояния между атомами N1 4-нитрофенилдиазони-
евых катионов и атомами О1 и O3 метоксикарбонильных групп аниона, 
сильно вывернутых из плоскости пятичленного кольца: N1…О1 2,751(3) 
Å и N1…O3 2,675(3) Å.

Для выяснения влияния замещения в циклопентадиеновом кольце 
на скорость миграций арилазо группы реакцией солей арилдиазония с 
метилтетраметоксикарбонилциклопентадиенидом натрия были получены 
2-нитро-(20a)- и 2,4-динитро-(20b)- фенилазо-5-метил-1,2,3,4-тетраме-
токсикарбонилциклопентадиены [17]. В результате реакции образуется 
равновесная смесь изомеров 20–22 (схема 8), состав которой определен 
по данным спектров ЯМР их растворов (табл. 3). 

Спектры ЯМР 1Н соединений 20–22 в интервале –30 ÷ +80 oС 
проявляют обратимую температурную зависимость, которая указывает 
на миграцию арилазо групп в системе метилтетраметоксикарбонилцик-
лопентадиена по механизму рандомизации. На рис. 5 показана картина 
температурной зависимости спектров ЯМР 1Н сигналов протонов ме-
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тильной группы при циклопентадиеновом кольце соединений 20–22, 
ответственной за миграции арилазогруппы (схема 8). 

Рис. 5. Температурная зависимость спектров ЯМР 
1Н соединений 20а–22а в хлорбензоле в области 
поглощения сигналов протонов метильной группы 

при циклопентадиеновом кольце
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Схема 8
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Из анализа формы линий индикаторных сигналов в спектрах ди-
намического ЯМР 1Н этих соединений были вычислены кинетические и 
активационные параметры миграций арилазо групп, которые приведенны 
в табл. 3.

Таблица 3

Кинетические и активационные параметры миграций арилазо групп 
в циклопентадиенах 20а,b–22а,b. Растворитель – хлорбензол [17]

Соединение Соотношение 
изомеров 
в % (10оС)

k25С, с
–1 ΔН≠, 

ккал/моль
ΔS≠, э.е. ΔG≠

25C, ккал/
моль

20a 10 16 10,7 ± 0,8 –17,1 ± 0,8 15,8

21a 25 4,1 11,3 ± 0,7 –17,8 ± 1,1 16,3

22a 65 0,63 14,6 ± 0,6 –10,4 ± 1,0 17,7

20aa 5 50 9,5 ± 0,4 –18,7 ± 0,7 15,1

21aa 25 5,6 12,5 ± 0,6 –13,0 ± 0,9 16,4

22aa 70 1,45 10,8 ± 0,5 –21,5 ± 0,8 17,2

20b 10 3,4 12,0 ± 0,8 –15,8 ± 1,2 16,7

21b 25 0,54 12,9 ± 0,9 –16,5 ± 1,3 17,8

22b 65 0,059 17,2 ± 0,7 –6,2 ± 1,1 19,0

20bа 5 5,6 13,3 ± 0,7 –10,4 ± 1,1 16,4

21bа 20 0,74 13,3 ± 0,6 –14,3 ± 0,9 17,6

22bа 75 0,078 15,3 ± 0,5 –12,0 ± 0,8 18,9

a    Растворитель – хлороформ.

Свободная энергия активации сдвига арилазо групп для соеди-
нений 20 на 1–2 ккал/моль ниже, чем в изомерах 21 и 22 (ΔG≠

25С 

16,3–19,0 ккал/ моль), что, вероятно, обусловлено большей устойчи-
востью последних, поскольку в них метильный заместитель участвует 
в гиперконъюгации с π-системой циклопентадиенового кольца. Однако 
величина ΔG≠

25С даже в изомере 20 на 1 ккал/моль выше, чем в соответс-
твующих 5- арилазо-1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонилциклопентадиенах 
[9, 10]. Это объясняется меньшей устойчивостью метилтетраметоксикар-
бонилциклопентадиенильного аниона в интермедиате 23 по сравнению 
с пента метоксикарбонилциклопентадиенильным анионом.
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С целью изучения возможности перегруппировок арилазо групп 
в системе пентаметилциклопентадиена был осуществлен синтез со-
ответствующих производных. Обнаружено, что при взаимодействии 
1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиена с солями арилдиазония наряду 
с 5-арилазо-1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиенами 24а–c образуются 
и 1-арилазометил-2,3,4,5-тетраметилциклопентадиены 25а,b (схема 9) 
[18]. Изомеры были разделены препаративно. 

Me H
Me

MeMe

Me
ArN2 Cl

NMe N
Me

MeMe

Me
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NN

Me H
C
H2

MeMe

Me
Ar

+
-+

+

                                            23                                   24
24: Ar=4-O2NC6H4 (a), 4-MeOC6H4 (b), 2,4-(O2N)2C6H3 (c)

25: Ar=4-O2NC6H4 (a), 4-MeOC6H4 (b)

Схема 9

 Спектры ЯМР 1Н соединений 24а–c не проявляют температурной 
зависимости, что указывает на отсутствие миграций арилазо групп по 
периметру кольца пентаметилциклопентадиена, фиксируемых в шкале 
времени ЯМР 1Н, в отличие от процессов в соединениях 15. Этот факт 
можно объяснить меньшей устойчивостью пентаметилциклопентадие-
нильного аниона по сравнению с пентаметоксикарбонилциклопентади-
енильным, образование которых должно происходить в интермедиатах 
перегруппировок.

2.2. Ìèãðàöèè íèòðî ãðóïïû â ñèñòåìå 
ìåòèëòåòðàìåòîêñèêàðáîíèëöèêëîïåíòàäèåíà

Механизм 1,2-сдвига (1,5-сигматропного сдвига) по периметру 
циклопентадиенильного кольца реализуется в случае медленных невы-
рожденных круговых перегруппировок 5-нитро-5-алкил-1,2,3,4-тетра-
метоксикарбонилциклопентадиенов 26. [19, 20]. Cоединения 25 были 
получены при нитровании соответствующих циклопентадиенов (уксус-
ный ангидрид, –50 ÷ –60 оС) вместе с их изомерами 27 приблизительно 
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в соотношении 1:1 (схема 10) и разделены путем низкотемпературной 
кристаллизации. 
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R=CO2Me, R′=Me (а), i-Pr (b), CH2CO2Me (c), CH2COMe (d)

Схема 10

Строение соединений 26а и 27а было доказано методом рентгенос-
труктурного анализа (рис. 6, 7) [20]. Длины С–N (1,538(4) и 1,524(2) 
Å) связей в нитроциклопентадиенах 26а и 27а несколько больше стан-
дартных значений для ординарной связи Сsp3–NO2 1,50 Å [21], что 
должно способ ствовать сдвигу нитрогруппы в циклопентадиеновом 
кольце. В изомере 26a также удлинена связь С5– C9 (1,539(2) Å), что 
связано со стерической перегруженностью узла, несущего объемные 
метоксикарбонильную и нитро группы.

Рис. 6. Строение молекулы 5-нитро-5-
метил-1,2,3,4-тетраметоксикарбонил-1,3-

циклопентадиена (26а)
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Рис. 7. Строение молекулы 5-нитро-2-
метил-1,3,4,5-тетраметоксикарбонил-1,3-цик-

лопентадиена (27а)

В спектре ЯМР 1Н соединения 26а (R=Me) при комнатной тем-
пературе в хлорбензоле присутствуют два сигнала протонов меток-
сикарбонильных групп и сигнал протонов Me группы при Cp кольце 
с соотношением интенсивностей 2:2:1 (рис. 8, а). Спектр изомера 27а 
в хлорбензоле при комнатной температуре состоит из четырех сигна-
лов протонов CO2Me групп и сигнала протонов метильной группы при 
циклопентадиеновом кольце с равным соотношением интенсивностей 
(рис. 8, в). При выдерживании раствора соединения 27а в хлорбензоле 
при +80 °С в его спектре ЯМР 1Н наблюдается постепенное появление 
группы сигналов, отвечающих изомеру 26а и через 20 минут достигается 
равновесие 27а:26а=0,15:0,85 (рис. 8, б). Таким же образом выдержи-
вание раствора циклопентадиена 26а в хлорбензоле при 80 °С в течение 
7 минут ведет по данным спектров ЯМР 1Н к такой же равновесной смеси 
изомеров 26а и 27а (рис. 8, б). 

Динамика спектров ЯМР 1Н изомеров 26а и 27а не зависит от 
концентрации их растворов (концентрация варьировалась от 0,3 до 
0,03 моль/л). Как следует из изучения кинетики, реакция 26а R  27а 
(схема 11) имеет первый порядок (рис. 9) и, следовательно, внутримо-
лекулярный характер.
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Рис. 8. Спектры ЯМР 1Н в хлорбензоле: а – 5-нитро-5-метил-1,2,3,4-
тетраметоксикарбонил-1,3-циклопентадиена (26а); б – равновесной 
смеси изомеров 26а:27а=0,85:0,15; в – 5-нитро-2-метил-1,3,4,5-

тетраметоксикарбонил-1,3-циклопентадиена (27а)

Рис. 9. Зависимость разности текущей (I) и равновесной интенсивности 
(I = 15% при 60–80 oC) сигналов 5-нитро-2-метил-1,3,4,5-тетраметок-
сикарбонил-1,3-циклопентадиена (27а) в спектрах ЯМР 1Н от времени 
при различных температурах (при t=0, I=100%). Растворитель – 

хлорбензол
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Схема 11

По кинетике установления равновесия этих двух изомеров были 
определены энергетические барьеры 1,2-сдвигов нитро группы. Актива-
ционные параметры этого процесса приведены в табл. 4.

Таблица 4

Кинетические и активационные параметры перегруппировок 
26а–d R  27а–d [20]

26:27 
в реак-
ционной 
смеси (рав-
новесное)

Тип дина-
мики

k25C, с–1 ΔH≠, ккал/
моль

ΔS≠, э.е. ΔG≠
25C, ккал/
моль

0,55:0,45 26а→27а 0,18 27,7±0,5 +3,9±0,7 26,5

(0,85:0,15) 27а→26а 1,4 28,9±0,3 +11,7±0,5 25,4 

0,60:0,40 26b→27b 5,4 17,7±0,4 – –23,1±0,6 24,4 

(0,72:0,28) 27b→26b 14,8 17,8±0,5 –20,8±0,7 24,0

0,46:0,54 26c→27c 0,38 24,6±0,5 –4,8±0,7 26,0 

(0,60:0,40) 27c→26c 0,57 24,4±0,6 –4,3±0,8 25,7 

0,50:0,50 26d→27d 15,5 21,8±0,4 –7,2±0,6 23,9 

(0,35:0,65) 27d→26d 8,2 21,7±0,5 –8,5±0. 7 24,2 

Из данных, представленных в табл. 4, следует, что при увеличении 
объема алкильного заместителя равновесие смещается в сторону изомера 
27. Это связано со стерической перегруженностью Csp3-узла в положении 
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5 в изомере 27b, что приводит к понижению его равновесной концен-
трации. Электроноакцепторные заместители в алкильной группе вли-
яют аналогичным образом, что, очевидно, обусловлено понижением 
нуклеофильности углерода циклопентадиенового кольца, связанного с 
алкильным заместителем, в результате чего связь С5–NO2 ослабевает. 
Это проявляется в некотором возрастании скорости перегруппировки 
26→27. Что касается механизма указанной изомеризации, то наиболее 
вероятным представляется путь двух последовательных 1,5-сигмат-
ропных сдвигов нитро группы через образование промежуточного 
неустойчивого изомера 5-нитро-1-алкил-2,3,4,5-тетраметоксикарбо-
нилциклопентадиена (28).

Позднее подобный механизм 1,2-сдвига нитро группы в 5-нитро-
1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиене (30) был установлен методом 
ДЯМР 1Н с помощью «метки насыщения» [22]. Путем последовательного 
сопоставления КССВ 13С–13С атомов углерода с последующим отнесением 
сигналов в спектре ЯМР 1Н методом селективного двойного резонанса 
13С–1Н удалось в соединении 30 отнести сигналы индикаторных метиль-
ных групп, находящихся в положениях 1,4 и 2,3 циклопентадиенового 
кольца. При наложении дополнительного радиочастотного поля в обла-
сти поглощения группы 5-Ме авторы наблюдали [22] (ДМСО-d6, 150 °С) 
большее падение интенсивности сигнала 1,4-Ме групп по сравнению с 
сигналом, отвечающим метильным группам в положениях 2,3, что одно-
значно свидетельствует в пользу 1,2-смещения нитро группы по кольцу 
циклопентадиена и отвергает альтернативные механизмы рандомизации 
и 1,3-сдвига. Свободная энергия активации этого процесса (ΔG≠

172С , 
ДМСО- d6) составляет 25,1 ккал/моль.

Попытки получить производные нитрозоциклопентадиена были 
пока безуспешными. Теоретическое моделирование перегруппировки 
этого соединения было предпринято с использованием полуэмпирических 
MINDO/3 расчетов [23]. Интересным результатом этих расчетов является 
выявление двух энергетически почти эквивалентных структур переходных 
состояний, соответствующих 1,2- и 1,3-сдвигам нитрозогруппы. Сравни-
тельно высокая устойчивость последней объясняется ее соответствием 
правилам электронного счета стабилизации пирамидальных структур 
этого типа [24, 25].
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2.3. 3,3-Ñèãìàòðîïíûå ñäâèãè àìèäèíèëüíûõ ãðóïï 
â êîëüöå öèêëîïåíòàäèåíà

Быстрые вырожденные перегруппировки, обусловленные после-
довательными 3,3-сигматропными сдвигами амидинильных групп, 
претерпевают N-(1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонилциклопентадиенил)-
N,N’-диариламидины 31 (схема 12), полученные реакцией N,N’-диари-
ламидинов с нитроциклопентадиеном 29 [26–28]. 
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Схема 12

Протекание перегруппировки через последовательные 3,3-, а не 1,2-
сдвиги амидинильных групп подтверждается одновременным усреднени-
ем сигналов метильных групп в арильных и метоксильных фрагментах 
в спектрах ЯМР 1H амидинилциклопентадиенов 31 при повышении 
температуры их растворов в гексахлорбутадиене. Кинетические парамет-
ры (табл. 5) перегруппировки, рассчитанные на основе анализа полной 
формы линии обеих групп индикаторных сигналов, совпадают.

Таблица 5

Кинетические и активационные параметры для круговых перегруппировок 
амидинилциклопентадиенов 31 

(растворитель – гексахлорбутадиен) [27]

Соединение 31, 
R=CO2Me

k90C, с–1 ΔH≠, 
ккал/моль

ΔS≠, э.е. ΔG≠
90С, 

ккал/моль

п-Me, R′=Ph 0,17 22,5 ± 0,4 –1,5 ± 0,5 22,7

п-Me, R=1-Нафтил 3,9 15,1 ± 0,3 –14,7 ± 0,3 20,4

м-Me, R=1-Нафтил 2,0 15,7 ± 0,4 –14,3 ± 0,9 20,9
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Квантово-химические расчеты [29] представляют дополнительные 
доказательства в пользу механизма 3,3-сигматропных сдвигов (гетеро-
коуповская перегруппировка) для флуктуирующего поведения амиди-
нилциклопентадиенов 31. 

2.4. Ãåòåðî-ïåðåãðóïïèðîâêè Êîóïà 
â ïåíòàôåíèëöèêëîïåíòàäèåíèëèçîòèî- 

è èçîñåëåíîöèàíàòàõ

В литературе описаны гетеро-перегруппировки Коупа в пентафенил-
циклопентадиенилизотио- и изоселеноцианатах [30,31]. При обработке 
5-бром-1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиена роданидом или селеноци-
анатом калия в растворе ацетонитрила образуются 5-(1,2,3,4,5-пентафен
илциклопентадиенил)изотиоцианат (33) или изоселеноцианат (34), явля-
ющиеся стабильными кристаллическими соединениями (схема 13). При 
этом изомерные 5-(1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиенил)тиоцианат 
(35) и селеноцианат (36) выделены не были.

Br

Ph Ph

PhPh

Ph N=C=X

Ph Ph

PhPh

Ph
KXCN (X=S, Se)

                                                                                        33, 34
X=S (33), Se (34)

Схема 13

В ИК спектрах изотиоцианата 33, как в кристаллическом состоянии, 
так и в растворах присутствует широкая интенсивная полоса в характерис-
тической для валентных колебаний -N=С=S группы области 2080 см–1. 
В спектре ЯМР 13С пентафенилциклопентадиенилизотиоцианата (33) 
в СDС13 сигнал углерода –NCS группы проявляется в характерной для него 
области при δ 134,52, в то время как в районе поглощения тиоцианатного 
заместителя –SCN (110–114 м. д.) углеродные сигналы отсутствуют. 

Масс-спектр соединения 33 дает дополнительное свидетельство 
в пользу изотиоцианатной структуры. Малоинтенсивные пики в масс-
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спектрах m/z 471(0,7%) [C5Ph5NCS-S]+, 459 (0,5%) [C5Ph5NCS-CS]+ мо-
гут образовываться только из изотиоцианатной структуры 33, тогда как 
фрагментация, которая бы соответствовала тиоцианатной структуре 35, 
не наблюдается. 

ИК спектр 5-(1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиенил)изоселеноци
аната (34) в кристаллическом состоянии содержит также широкую ин-
тенсивную полосу при 1950 см–1, относящуюся к валентным колебаниям 
–N=С=Sе группы. Однако в растворах (ССl4, СНС13) проявляется до-
полнительное более слабое поглощение при 2150 см–1, которое относится 
к –Sе–С≡N группе. Этот факт указывает на существование в растворе 
равновесия 34R36 (схема 14). 

NSe

Ph Ph

PhPh

Ph

Ph Ph

PhPh

Ph N=C=Se C

1

23

4

5

           34                                                                        36

Схема 14

Это также подтверждается спектром ЯМР 13С соединения 34 
(рис. 10), в котором обнаруживается присутствие сигналов, принадлежа-
щих как изоселеноцианатной, так и селеноцианатной изомерным струк-
турам в равновесном соотношении 3:2 (СDС13) и 2:3 (C6D5CD3). Сигналы 
sp3–гибридизованных С5-углеродных атомов находятся при δ 81,45 (34, 
СDС13), 82,09 (34, C6D5CD3) и 75,65 (36, СDС13), 75,03 (36, C6D5CD3). 
Слабопольный сдвиг С5-сигнала в изоселеноцианате 34 обусловлен ани-
зотропным эффектом изоселеноцианато группы.

Масс-спектр этого соединения свидетельствует о существовании 
равновесия 34R36 также и в газовой фазе. Так, помимо фрагмента-
ции изоселеноцианата 34 m/z 471 (12,1%) [C5Ph5NCSe-Se]+, 459 (10%) 
[C5Ph5NCSe-CSe]+, наблюдаются пики 524 (1,5 %) [C5Ph5SeCN-CN]+, 
523 (0,8 %) [C5Ph5SeCN-HCN]+, происходящие при фрагментации селе-
ноцианатного изомера 36. 
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Ph
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Схема 16

а)

б)

в)

г)

Рис. 10. Спектр ЯМР 13С (75,47 МГц) (а–в) и (20,11 МГц) (г) 
равновесной смеси соединений 34 и 36 в толуоле-d8 при а –  +25 оС; 
б – +70 оС; в – +108 оС; г – +135 оС (под давлением). Сигналы 

растворителя исключены из спектров
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 В то время как изотиоцианатное производное пентафенилцикло-
пентадиена 33 не проявляет флуктуирующего поведения в растворах 
при повышении температуры до 100 °С (так же, как и 5-изотиоциана-
то-1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиен [32]), равновесная смесь его 
селеноаналогов 34R36 обнаруживает не зависящую от концентрации 
растворов температурную зависимость спектров ЯМР 1Н и 13С в тем-
пературном интервале +24 ÷ +135 °С. Как видно из рис. 10, сигналы 
атомов углерода фрагмента C5Ph5 в спектрах ЯМР 

13С соединения 34 при 
+40 ÷ + 60 °С уширяются и при +60 ÷ +135 оС коалесцируют, при этом 
ширина на полувысоте углеродного сигнала NCSe остается постоянной 
вплоть до +80 °С и уширяется только при повышении температуры до 
+135 °С. Такое спектральное поведение соединений 34 и 36, характерное 
для спектров ЯМР 1Н и 13С флуктуирующих циклопентадиенов, в которых 
имеют место миграции заместителей по периметру кольца циклопента-
диена, связано с двумя динамическими процессами. 

С одной стороны, – с низкоэнергетическими 1,5-сигматропными сдви-
гами –SеСN групп по периметру кольца циклопентадиена (схема 15).
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Схема 15

Активационные параметры процесса 36 R 36’ R 36”, вычис-
ленные из анализа формы линий индикаторных сигналов в спектрах 
ЯМР 13С, составляют ΔG≠

25C 16,7 ккал/моль, ΔН≠ 14,2±0,3 ккал/моль, 
ΔS≠  –9,5±0,4 э. е., k25C 3,4 c–1 (C6D5CD3) и близки к соответствующим 
параметрам вырожденных миграций селеноцентрированных заместителей 
в системе циклопентадиена [33, 34].

С другой стороны, такое спектральное поведение обусловлено 
более высокоэнергетическими (ΔG≠

135C ~22 ккал/моль, C6D5CD3) 
невырожденными гетеро-перегруппировками Коупа 34 R 36 R 34’ 
(схема 16).
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Таким образом, гетеро-перегруппировка Коупа изоселеноцианато 
группы в системе пентафенилциклопентадиена является низкоэнерге-
тической и обратимой ввиду близкой термодинамической устойчивости 
обеих форм. Логично предположить, что в реакции бромпентафе-
нилциклопентадиена с роданидом калия мог образоваться не только 
изотиоцианат 33, но и тиоцианат 35, который в процессе выделения 
продуктов быстро изомеризовался в изотиоцианат (аллилтиоцианаты 
термически легко изомеризуются в аллилизотиоцианаты по механиз-
му гетеро-перегруппировки Коупа – α,α-диметилаллилтиоцианат при 
+60 °С перегруппивывается через шестичленное переходное состояние 
в γ,γ-диметилаллилизотиоцианат [35]). 

Данные факты объяснены квантово-химическими расчетами модель-
ные циклопентадиенилизоцианаты H5C5NCO и изотиоцианаты H5C5NCS 
устойчивей изомерных цианатов H5C5OCN и H5C5SCN на ∼29 и 9 ккал/
моль соответственно. В отличие от них изоселеноцианаты H5C5NCSe и 
изотеллуроцианаты H5C5NCTe близки по энергии изомерным цианатам 
H5C5SeCN и H5C5TeCN вследствие наличия в последних вторичных орби-
тальных взаимодействий между pz-орбиталью атома халькогена и π-сис-
темой кольца циклопентадиена. Рассчитанный барьер 3,3-сдвига группы 
NCSe в пентафенилциклопентадиене Ph5C5NCSe (ΔG298K

≠ 17,9 ккал/моль) 
на 7,6 ккал/моль ниже, чем в незамещенном аналоге H5C5NCSe , что 
связано с лучшей делокализацией заряда в переходном состоянии (ПС), 
несущем пять фенильных заместителей (схема 17). 
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NN
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N
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3,3-
C

C C ...

            34                                      ПС37                                 36 

Схема 17

В изомерных халькогенпроизводных H5C5NCX и H5C5XCN лока-
лизованы структуры ПС для 1,2- и 1,3-сдвигов азот- и халькогенцен-
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трированных групп. Вычисленные барьеры 1,2-смещений групп XCN 
(X=O,S,Se,Te; 31,7–15,2 ккал/моль) указывают на превалирующий 
характер данного механизма, они уменьшаются при переходе от кис-
лород- к теллурцентрированному мигранту, что хорошо согласуется с 
экспериментальными данными для пентазамещенных циклопентадиенов 
R5C5XR’.

3. Êðóãîâûå ïåðåãðóïïèðîâêè àçîòöåíòðèðîâàííûõ 
çàìåñòèòåëåé â ñåìè÷ëåííîì êîëüöå

3.1. Ïåðåãðóïïèðîâêè ïî ìåõàíèçìó 
èîíèçàöèè-ðåêîìáèíàöèè

Гетеролиз связи C-M в 7-замещенном циклогептатриене 38 приводит 
к образованию ароматического катиона иона тропилия, что способствует 
пути ионизации-рекомбинации для перегруппировок соединений с миг-
рантами М, обладающими достаточно высоким сродством к электрону, 
т. е. образующими стабильные анионы. Поэтому неудивительно, что 
круговые перегруппировки изоцианатов, изотиоцианатов, изоселеноциа-
натов [36,37] и нитроциклогептатриенов [38] 38 происходят как рэндом-
ные перегруппировки, которые включают предварительную ионизацию 
связей C–N (схема 18). 
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M=NCO, NCS, NCSe, NO2

Схема 18
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Для изучения влияния размера сопряженного карбоцикла и замес-
тителей в нем на миграционную способность групп –NCX (X=O, S, Se) 
были синтезированы изоцианато, изотиоцианато и изоселеноцианато 
производные гептафенилциклогептатриена и изучена их структура и 
флуктуирующее поведение при помощи метода динамического ЯМР 1Н 
и 13С, а также рентгеноструктурного анализа [37].

7-(1,2,3,4,5,6,7-Гептафенилциклогептатриенил)изоцианат, изоти-
оцианат и изоселеноцианат 40–42 были получены обработкой 7-бром-
1,2,3,4,5,6,7-гептафенилциклогептатриена эквимолярными количествами 
сооветственно цианата, тиоцианата и селеноцианата калия в растворе 
ацетонитрила (схема 19). Изомерные цианат, тиоцианат и селеноцианат 
при этом не были выделены.

NBr

X

KXCN

-KBr

X=O,S,Se

C

                                                                        40–42

X=O (40), S (41), Se (42)

Схема 19

Структура изотиоцианата 41 была определена при помощи рентге-
ноструктурного анализа (рис. 11). Молекула 41, подобно 1,2,3,4,5,6,7-
гептафенилциклогептатриену [39], обладает конформацией лодки 
циклогептатриенового кольца. Изотиоцианато группа занимает псевдо-
экваториальное положение, тогда как фенильное кольцо располагается 
в стерически более благоприятной псевдо-аксиальной позиции. Все 
фенильные кольца развернуты относительно центрального циклогеп-
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татриенового кольца (соответствующие двугранные углы лежат в пределах 
41,26–87,08o) [37]. 

1.575 A

1.148 A 1.537 A

1.536 A

Рис. 11. Молекулярная структура соединения 41. 
Основные длины связей (Å): N1-C7 1,457(3), N1-C111 
1,148(3), S1-C111 1,575(3), C1-C7 1,537(3), C6-C7 1,536(2), 
C7-C71 1,539(2), C1-C11 1,487(3), C2-C21 1,499(3). Основные 
валентные углы (град.): C111N1C7 165,1(2), N1C111S1 
177,1(2), N1C7C6 108,84(6), N1C7C1 108,42(7), 

N1C7C71 104,06(5), C1C7C6 104,53(5)

Структура соединений 40–42 была подтверждена исследованиями 
ИК, ЯМР и масс-спектроскопии. В ИК-спектрах соединений 40–42 на-
блюдались широкие полосы поглощения при 2255, 2125 и 2050 см–1, 
характерные для области валентных колебаний –N=C=O, –N=C=S, 
–N=C=Se групп соответственно. В спектрах ЯМР 13С соединений 40–42 
в дейтеробензоле углеродные сигналы –N=C=O, –N=C=S и –N=C=Se 
групп проявляются в их характеристических областях при δ 124,75, 138,30 
и 133,00 м.д. соответственно. 
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Сигналов атомов углерода групп –XCN (X=O, S, Se), отвечающих 
изомерам C7Ph7–XCN соединений 40–42, не было найдено в их характе-
ристических областях [40] при δ 110–113 м.д. 

При +140 ÷ +180 оС для 41 (см. рис. 12) и при +120 ÷ +160 оС для 
42, в их спектрах ЯМР 1Н синхронное обратимое уширение и коалесцен-
ция сигналов протонов всех фенильных колец имеет место, указывая на 
рэндомный механизм диссоциации-рекомбинации для замещений изоти-
оцианато и изоселеноцианато групп по периметру семичленного кольца 
(41,42R41’,42’R..; схема 20). При варьировании концентрации раство-
ров (с 0,003–0,3 моль/л) в спектрах динамического ЯМР соединений 41, 
42 не наблюдалось изменений, что доказывает внутримолекулярный 
механизм миграций через образование тесной ионной пары 43.

Рис. 12. Спектры ЯМР 1H (300MГц) соединения 41 
в дейтеронитробензоле при +20, +40, +60, +100, +140, 
+160, +180 oC и +180 oC (80 MГц). Сигналы растворителя 

исключены из спектров
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Схема 20

Для изоцианатного производного 40 спектры ЯМР не обнаружива-
ют температурной зависимости вплоть до 180 оС. Такое спектральное 
поведение указывает на стереохимическую жесткость соединения 40 в 
характеристической шкале времени ЯМР (ΔG≠

25C>25 ккал/моль). Путем 
сравнения экспериментальной формы линий индикаторных сигналов 
протонов фенильных колец при С1–7 в спектрах динамического ЯМР 

1Н 
(+120 – +180 oC) с теоретически рассчитанной были вычислены кине-
тические параметры миграций –NCX (X=S, Se) групп в соединениях 41, 
42 в нитробензоле-d5 (табл. 6). 

Таблица 6

Кинетические и активационные параметры миграций –N=C=X 
(X = O, S, Se) групп в соединениях 40–42 [37]

Соединение ΔH≠, ккал/
моль

ΔS≠, э.е. k25C, c–1 ΔG≠
25C, ккал/
моль

40, X=O >25

41, X=S 26,5±0,4 +7,3±1,0 8,9×10–6 24,3

42, X=Se 22,9±0,3 +1,8±0,9 2,2×10–4 22,4

В ряду групп –NCO<–NCS<–NCSe миграционная способность 
растет при переходе к –NCSe мигранту; уменьшение барьера миграций 
в последнем случае, очевидно, связано с большей лабильностью связи 
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система-мигрант и большей «линейностью» последнего, способствующей 
мигранту быть лучшей уходящей группой. Так, по данным микровол-
новой спектроскопии, углы NCX в HNCX (X=O,S,Se) растут в ряду 
NCO=172,7o<NCS=173,8o<NCSe=175,0o [41]. 

Значительное увеличение энергетических барьеров для миграции 
группы –NCS по кольцу гептафенилциклогептатриена по сравнению с 
барьерами миграции по незамещенному семичленному кольцу (ΔG≠

25C 
14,3 ккал/моль, CDCl3) [36,42], вероятнее всего, вызвано стерическими 
препятствиями, создаваемыми фенильными заместителями в катионе 
C7Ph7

+, который образуется в переходном состоянии (или интермедиате) 
43 данной перегруппировки. Подобное увеличение энергетического барье-
ра инверсии лодочной конформации семичленного кольца в C7Ph7H (ΔG≠  
25 ккал/моль) вследствие стерических препятствий по сравнению с таким 
барьером в незамещенном циклогептатриене C7H8 (ΔG≠ 6,1 ккал/ моль) 
наблюдалось ранее [39,43]. Высокий барьер инверсии семичленного коль-
ца в гептафенилциклогептатриеновой системе ограничивает разрешенные 
по симметрии супраповерхностные сигматропные сдвиги заместителей, 
которые могут происходить только в случае, когда мигрант расположен 
аксиально.

В отличие от соединений 40, 41 в случае соединения 42 в его масс-
спектре был обнаружен минорный компонент селеноцианато формы 
(Ph7C7SeCN) в газовой фазе по появлению пиков низкой интенсивности, 
образующихся при фрагментации этой формы: m/z (%), 702 (0,8) [Ph-

7C7SeCN–CN]+ и 701 (0,8) [Ph7C7SeCN–HCN]+. Данный факт указывает на 
принципиальную возможность дополнительного конкурирующего меха-
низма 3,3-сигматропных сдвигов для миграции изоселеноцианато группы 
по периметру семичленного кольца в соединении 42 в газовой фазе.

Реакция борфторида тропилия с фталимидом калия в ацетонитриле 
приводит к N-(циклогепта-1,3,5-триен-7-ил)фталимиду 44 (схема 21), 
строение которого в растворе и в кристаллическом состоянии подтверж-
дено данными ИК и ЯМР 1H, 13С спектроскопии [44]. Ваннообразная 
структура соединения 44 с расположением фталимидо группы в квази-
экваториальной позиции подтверждается величинами констант спин-
спинового взаимодействия 3J (H1H7) = 5,10 Гц и 4J (H2H7) = 1,66 Гц 
в спектре ЯМР 1Н. Величины указанных констант существенно отли-
чаются от таковых для трифенилоловянного производного С7H7SnPh3, 
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строение которого доказано методом рентгеноструктурного анализа 
[45]. Из известных к настоящему времени моно-7-замещенных произ-
водных циклогептатриена это первый пример подобной конформации, 
что связано, по-видимому, с меньшими стерическим препятствиями в 
квази-экваториальной позиции.

O

O

N

BF4-

K
+

O

O

N

H

+ +
- K+BF4

-

7
12

3

4

5 6

                                                                                       44
Схема 21

В спектрах ЯМР 1Н (80 МГц, 300 МГц) соединения 44 в дейтеронит-
робензоле при повышении температуры раствора до +140 оС начинает 
наблюдаться синхронное обратимое уширение и при +200 оС [ЯМР 1Н 
(80 МГц)] коалесценция индикаторных сигналов циклогептатриениль-
ных протонов Н7, Н1,Н6, Н2,Н5 и Н3,Н4. Подобное синхронное обратимое 
уширение в вышеуказанном температурном интервале наблюдается и для 
сигналов ядер 13С в соответствующих позициях семичленного кольца в 
динамическом спектре ЯМР 13С раствора соединения 44. Такое спектраль-
ное поведение свидетельствует о наличии карусельных перегруппировок 
фталимидо группы по периметру циклогептатриенового кольца, проис-
ходящих по механизму диссоциации-рекомбинации с промежуточным 
образованием тесной ионной пары: тропилий катион – фталимид анион 
45 (схема 22).
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Альтернативные механизмы для миграций фталимидо группы: 1,5-, 
1,7- и 3,3-сигматропные сдвиги, а также дополнительные динамические 
процессы, типичные для циклогептатриеновых производных (инверсия 
семичленного кольца и валентная таутомеризация циклогептатриен-нор-
карадиен), приводили бы к несимметричному усреднению индикаторных 
сигналов в спектрах динамического ЯМР. 

Преимущественный механизм диссоциации-рекомбинации для 
миграций фталимидо группы подтверждается также 2D (EXSY) ЯМР 
1Н спектром соединения 44, который обнаруживает наличие обменных 
кросс-пиков между всеми парами сигналов семичленного кольца при 
температуре +160 оС. Скорость наблюдаемого динамического процесса 
не зависит от концентрации раствора в пределах концентраций c=0,007–
0,2 моль/л. Из анализа формы линий протонных и углеродных сигналов 
циклогептатриенового кольца получены активационные параметры вы-
рожденных миграций фталимидо группы по периметру циклогептатри-
енового кольца: C6D5NO2, ΔG≠

180C 25,1 ккал/моль, k 180C 9,4 c–1.

3.2. Ïåðåãðóïïèðîâêè ïîñðåäñòâîì 
3,3-ñèãìàòðîïíûõ ñäâèãîâ

В то время как сдвиги изотиоцианато группы в тропилизотиоцианате 
относятся к рэндомным процессам, т. е. после ионизации исходной мо-
лекулы мигрант выбирает новое положение в ядре случайным образом, 
энергетически предпочтительным механизмом для перегруппировки 
тропилазида 46 является селективная 1,3-миграция азидо группы [46]. 
Спектры динамического 15N ЯМР подтвердили, что эта миграция связа-
на также с обменом положений терминальных атомов азота в азидной 
группе. Так как скорость этого процесса совпадает со скоростью круговых 
миграций азидогруппы вокруг семичленного кольца, 1,3-смещения долж-
ны быть отнесены к механизму 3,3-сигматропного сдвига (схема 23).

H

N=N=N N=N=N H

H N=N=N

...

*

* *

+ -

+ - +-

            46                      46′                                46″ 

Схема 23
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Наряду с механизмом 3,3-сигматропного сдвига реализуются и 
альтернативные пути реакции: механизм ионизации-рекомбинации и 
1,5-сигматропный сдвиг. Вклад ионного механизма увеличивается с 
увеличением полярности растворителя (26% в ТГФ и 34% в CD3CN). 
Величины барьеров свободной энергии активации, связанных с различ-
ными механизмами круговых перегруппировок 46, оцененные по данным 
анализа формы линии спектров ЯМР, приведены в табл. 7. 

Таблица 7

Свободные энергии активации ΔG≠
–48C (ккал/моль) круговых 

перегруппировок тропилазида 46 [42,46].

Растворитель Рэндомный сдвиг [3,3]-сдвиг [1,5]-сдвиг

CD3CN 14,8±0,2 14,0±0,2 16,0±0,5

CDCl3 15,2±0,5 14,9±0,6 17,0

ТГФ 16,5±0,4 15,9±0,4 17±1

Çàêëþ÷åíèå

Круговые миграции азотцентрированных групп в циклополиенах 
представляют собой простые и структурно вариабельные модели многих 
важных химических процессов, связанных с реакциями переноса групп. 
Поэтому установление их механизмов, движущих сил и факторов, 
определяющих энергетические барьеры смещений мигрантов в цикло-
полиеновых кольцах, способствует лучшему пониманию механизмов и 
стереоэлектронных требований ряда более сложных реакций. Скорости 
данных круговых перегруппировок охватывают широкий диапазон частот 
для внутримолекулярных миграций и соответствуют энергетическим 
барьерам в пределах 12,9–25,1 ккал/моль. В зависимости от размера 
кольца, природы мигранта, заместителей в кольце и среды азотцентри-
рованные циклополиены могут проявлять очень высокую структурную 
нежесткость или, наоборот, высокую степень жесткости, т. е. они мо-
гут быть отнесены как к быстрым флуктуирующим, так и к медленно 
перегруппировывающимся соединениям. Электронные требования к 
реализации низкобарьерных круговых перегруппировок производных 
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трех- и семичленных циклополиенов противоположны для соответству-
ющих процессов, происходящих в циклопентадиеновых соединениях. 
Ароматическая стабилизация трех- и семичленных циклополиенильных 
колец достигается в их катионных формах и увеличивается при замене 
водородных атомов в кольце электронодонорными группами. Как след-
ствие, механизм ионизации-рекомбинации в круговых перегруппировках 
осуществляется для тех производных циклопропена и циклогептатриена, 
которые содержат электроотрицательные мигранты и электроположи-
тельные заместители в кольцах. В случае азотцентрированных цик-
лопентадиеновых соединений наблюдается противоположное влияние 
заместителей при реализации данного механизма.

Обзор написан при финансовой поддержке Минобрнауки (про-
екты РНП 2.1.1.2371, 2.2.1.1.2348) и гранта Президента РФ (НШ-
3233.2010.3).
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ÑÎÂÐÅÌÅÍÍÛÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ 

ÊÂÀÍÒÎÂÎÉ ÕÈÌÈÈ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ 

È ÝËÅÌÅÍÒÎÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Квантовая химия является разделом теоретической химии, в ко-
торой химические объекты и процессы рассматриваются на основе 
представлений и концепций квантовой механики. Однако применение 
квантовомеханических представлений и концепций к химическим объек-
там трансформировало их, приведя к тому, что были созданы не только 
новые квантовохимические представления, но развился новый язык в 
химии и новое мышление, что в конечном итоге и создало новую на-
уку – квантовую химию. В настоящее время квантовая химия является 
не только новым средством описания химических объектов и процессов, 
но и новым методом, получившим название «вычислительный экспери-
мент» для изучения химических объектов и процессов, наравне с такими 
как ИК-, УФ-, ЭПР-, масс-спектроскопия, рентгенография и другими эк-
спериментальными методами. Заслуга в становлении и развитии многих 
новых концепций квантовой химии таких, как путь реакции и топология 
поверхности потенциальной энергии (ППЭ), внутри- и межмолекулярные 
двойные протонные переносы, ароматичность, гипервалентное взаимо-
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действие и гипервалентная связь, неклассические структуры органических 
и элементоорганических соединений, координационные соединения и 
спин-запрещенные реакции и многие другие принадлежит В.И. Минкину. 
Проблемы, которые возникли при развитии этих новых концепций, оста-
ются актуальными и по настоящее время. В данном обзоре, не претендуя 
на полный охват проблем современной квантовой химии органических и 
элементоорганических соединений, мы обрисуем только некоторые, кото-
рые впервые были сформулированы В. И. Минкиным и которые активно 
продолжают изучаться в настоящее время.

1. Òîïîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ), 
ïóòü ðåàêöèè è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà

Почти все основные химические концепции, а также язык химии 
основаны на понятии молекулярной структуры [1–4]. Однако понятие 
молекулярной структуры как определенная в трехмерном пространстве 
геометри ческая конфигурация атомов и химических связей их, соеди-
няющих, до настоящего времени вызывает дискуссию и все еще не 
имеет строгого определения. В квантовой химии понятие молекулярной 
структуры опирается на понятие адиабатической поверхности потенци-
альной энергии, которое в свою очередь предполагает выполнимость 
приближения Борна-Оппенгеймера (адиабатическое приближение) [5], 
т. е. возможность раздельного описания электронного и ядерного дви-
жений [4–6]. В этом случае поверхность потенциальной энергии (ППЭ) 
молекулы представляет собой функцию полной энергии молекулы (за 
вычетом кинетической энергии ядер) от внутренних коор динат q всех 
включенных в нее ядер.

 E = E(q1, q2, q3, ..., , q3N–6) = E(Q),                     (1.1)

где N является числом атомов в молекуле, а Q = (q1, q2, q3, ..., , q3N–6) 
обозначает все внутренние координаты атомов, или конфигурационное 
пространство молекулы.

Если молекула состоит из N атомных ядер, число независимых ко-
ординат, в которых должна быть построена ППЭ, равно 3N–6 (для линей -
ных конфигураций молекул число независимых внутренних координат 
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равно 3N–5), а сама ППЭ представляет собой многомерную поверхность 
в 3N–5 пространстве. Изучение и визуализация многомерных ППЭ для 
молекул, состоящих из большого числа атомов, во всей области конфи-
гурационного пространства представляет собой невыполнимую задачу. 
Однако с химической точки зрения имеют значения только те области 
ППЭ, которые отвечают устойчивым структурам и их различным взаи-
мопревращениям. Таким областям отвечают области точек минимума на 
ППЭ и соединяющие их долины, которые и являются наиболее химически 
значимыми. Именно в этих областях происходят все структурные измене-
ния молекулярной системы, наблюдаемые экспериментально [7–10]. 

Долины, соединяющие два минимума, могут проходить только 
через точку перевала или седловую точку. Точки минимума и седловые 
точки на ППЭ называются стационарными (st) точками и характеризуются 
тем, что градиент в этих точках равен нулю [7–9]:

                              grad E(Q)st = ∇E(Q)st= 0                                  (1.2)

Для классификации стационарных точек на ППЭ, т. е. для отличия 
их друг от друга, необходимо рассчитывать в этих точках матрицу вторых 
произ водных от полной энергии молекулы или Гессиан: 

                         Hij =   ∂2E/∂qi∂qj  st , i, j=1,2, …, 3N–6                   (1.3)

и решить вековое уравнение (1.4): 
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Если в матрице Гессе (1.3) отсутствуют отрицательные собствен-
ные значения, т. е. все решения уравнения (1.4) являются положитель-
ными 
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   λi>0 (i = 1, 2, 3, …, 3N – 6),                             (1.5)

то данная стационарная точка отвечает энергетическому минимуму на 
ППЭ. Собственные числа λi характеризует кривизну ППЭ в точке мини-
мума, которые называются главными кривизнами ППЭ в стационарной 
точке. Геометрическая конфигурация атомов, которую химическая сис-
тема имеет в точке минимума ППЭ, соответствует устойчивому обра-
зованию атомов. Однако для отнесения данной геометрической конфи-
гурации атомов к молекулярной структуре необходимо дополнительное 
определение системы химических связей между атомами в молекуле. Как 
это ни удивительно, но строгого определения распределения системы 
химических связей между атомами в молекуле не существует до насто-
ящего времени. Существующие определения химических связей между 
атомами в молекуле основываются на различных схемах: Маликеновском 
[11], Левдиновском [11], NBO [12], Бейдеровском («атома в молекуле») 
[13] анализах и других, каждая из которых имеет свои недостатки и не 
имеет абсолютного предпочтения. 

Матрица Гессе Hij определяет матрицу силовых констант Fij, диаго-
нализация которой – решение векового уравнения (1.6) дает частоты ωi 
(i=1, 2, 3, …, 3N–6) нормальных колебаний ато мов относительно рав-
новесной структуры. 

           det (Fij – I) = 0.                                         (1.6)

Поскольку такие колеба ния происходят даже при температуре абсо-
лютного нуля, точная мгновенная геометрия молекулы всегда несколь-
ко отлична от равно весной. Для так называемых нежестких молекул с 
большими ам плитудами колебаний отдельных групп атомов указанные 
отличия настолько велики, что решить – происходит ли при этом только 
иска жение ядерной конфигурации одной структуры или осуществляется 
низкобарьерный переход к другой изомерной форме – не всегда просто. 
Все это заставляет с осторожностью подходить к попыткам чисто гео-
метрического определения молекулярной структуры. 

ППЭ является многомерным математическим объектом и визуаль-
ная представимость такого объекта представляет достаточно серьезные 
трудности. Поэтому для представления ППЭ ограничиваются трех- или 
двухмерным в виде карты изоэнергетических линий наиболее характер ных 
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сечений. На рис. 1 представлен схематический трехмерный вид области 
минимума в зависимости от двух координат qi и qj, и ее двумерная карта в 
виде линий уровня. Важно отметить, что линией, по которой химическая 
система без участия внешних сил может скатиться из любой точки ППЭ 
в точку минимума, является только градиентная линия (линия наискорей-
шего спуска). И наоборот, линией, по которой система может двигаться 
в любом направлении вверх из точки минимума, может являться только 
градиентная линия. На двумерной карте на рис. 1 тонкими линиями, орто-
гональными линиям уровня, показаны градиентные линии. 

  

Е

Градиентные линии

qj

qi

Линии уровня

   

Рис. 1. Схематический вид трехмерной области 
минимума в зависимости от координат qi и qj, 
ее  двумерная  карта  в  виде  линий  уровня . 
На  д в ум е р н о й  к а р т е  т о н к ими  лини ями , 
ортогональными  линиям  уровня ,  показаны  

градиентные линии

Из этого рисунка видно, что все градиентные линии, начинающиеся 
в области данного минимума, входят в него по касательному направлению 
наименьшей кривизны ППЭ в этой точке. 

Следующей химически значимой стационарной точкой на ППЭ 
является седловая точка первого порядка, или просто седловая точка. 
Седловая точка характеризуется помимо равенства нулю градиента еще 
наличием одного отрицательного значения матрицы Гессе или одной мни-
мой гармонической частоты матрицы силовых констант, т. е. в седловой 
точке должно выполняться одновременно два условия (1.2) и (1.7): 

 λ1<0, λj>0 (j = 2, 3… 3N – 6).                           (1.7)
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На рис. 2 показан схематический вид трехмерной ППЭ в области 
седловой точки в зависимости от координат q1 и qj, а также ее карта в виде 
линий уровня и градиентные линии на этой карте в этих же координатах. 
Вид ППЭ в любых других координатах qi и qj (j=2,3…3N–6) представляет 
минимумы, подобные рис. 1. Из двумерной карты ППЭ на рис. 2 видно, 
что все градиентные линии, за исключением одной линии, находятся 
по одну из двух сторон склона от седловой точки и только одна линия 
переходит из одной долины в другую, которая и может служить путем 
реакции. 

Рис. 2. Схематический вид трехмерной области седловой 
точки в зависимости от двух координат qi и qj, ее карта 
в виде линий уровня и градиентные линии на этой карте 

Необходимо отметить, что на рис. 1 и 2 представление ППЭ в виде 
эллиптического параболоида и гиперболического параболоида справед-
ливо только в бесконечно малых областях этих стационарных точек, 
следовательно, и поведение градиентных линий дано также в бесконечно 
малых областях минимума и седловой точки. С химиче ской точки зрения 
наиболее важно поведение градиентных линий в глобальных областях 
двух минимумов. Поведение градиентных линий в области двух миниму-
мов покрывает почти все возможные ситуации их поведения от строения 
ППЭ. На рис. 3 схематически представлен трехмерный вид поверхности 
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потенциальной энергии в конечной области двух минимумов с седловой 
точкой между ними и ее двумерная карта эквипотенциальных линий. 
Ниже отдельно на этом же рисунке показаны двумерная потенциальная 
карта и поведение градиентных линий на этой поверхности в области 
двух минимумов. В локальных областях минимумов и седловой точки 

Рис. 3. Трехмерный вид поверхности потенциальной энергии 
в конечной области двух минимумов и седловой точки 
между ними (вверху рисунка) и ее двумерная карта в виде 
эквипотенциальных линий. Ниже отдельно показана 
двумерная потенциальная карта и поведение градиентных ли-

ний на этой поверхности в области двух минимумов
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поведение градиентных линий такое же, как и на рис. 1 и 2, однако, 
с глобальной точки зрения, есть несколько существенных моментов, 
которые требуют пояснения. Во-первых, вся сеть градиентных линий 
разбивается на два домена, соответствующих областям двух минимумов. 
Градиентные линии одного домена (области одного минимума) не про-
никают в область другого домена (область другого минимума). На этом 
свойстве градиентных линий построены все типы оптимизации геометрии 
молекулярных структур в квантово-химических программах. Во-первых, 
молекулярная система скользит по ППЭ вдоль одной из градиентных 
линий до ближайшего минимума и она не может попасть в область 
другого минимума. Во-вторых, существует единственная градиентная 
линия, которая выходит из одного минимума, проходит через седловую 
точку и входит в другой минимум. Эта единственная градиентная линия, 
выходящая из одного минимума, проходящая через седловую точку и 
входящая в соседний минимум, называется градиентным реакционным 
путем. Двигаясь только вдоль этой линии, система на ППЭ может по-
пасть из одного минимума в другой. 

Сеть градиентных линий в области минимумов подобна сети элек-
тростатических линий, создаваемых совокупностью положительных 
точечных зарядов.

Межей [14] теоретически показал, что все конфигурационное про-
странство молекулы можно разделить на непересекающие ся домены 
каждого минимума, определяемые градиентными линиями ∇E(Q), и на 
этой основе ввести более широкое определение структуры. Разные доме-
ны соответствуют разным струк турам (валентным схемам). В пределах 
одного домена варьирование геометрии не сопровождается изменением 
структуры в смысле изменения валентной схемы связывания атомов в 
молекуле. 

Так, например, ППЭ молекулы О3, показанная на рис. 4 и определя-
емая двумя коор динатами: углом ООО и длиной связи О–О, при условии 
равенства обеих ОО связей в молекуле, разбивается на четыре области, 
соответственно относящихся к четырем минимумам [15–19].

Три минимума являются эквивалентными и соответствуют в валент-
ном представлении различным позиционным изомерам структуры 1, 
а центральный локальный минимум – метастабильному циклическому 
изомеру 2. 
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Найденные с помощью схемы Бейдера «атома в молекуле» моле-
кулярные графы 1а и 2а показывают распределение химических связей 
(связевых путей) в открытой и закрытой формах озона, и эти молекуляр-
ные графы почти полностью совпадают с валентными схемами 1 и 2. 

         
                  1а                                                        2а

O

O
+

O O

O
+

O O O

O

                                     1, С3v                                                    2, D3h

 

Рис. 4. Поверхность потенциальной энергии молеку-
лы озона в области устойчивых изомеров типа 1, 2, 
полу ченная по данным квантово-химических расчетов 
[15–19]. Нали чие трех минимумов отвечает трем 
вырожденным изо мерам с различным порядком 
связей между отдельными атомами кислорода О1–
O2– О3, О3–О2–O1, O2–О3–О1. Ts означают переходные 
состояния реак ций взаимопревращения изомеров
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Отличие заключается в наличии слегка изогнутых связевых путей 
для циклической формы озона 2а.

Разность энергий изомеров 1 и 2, получен ная с помощью неэмпири-
ческих расчетов [16–19], настолько велика, что наблюдать 2 с по мощью 
обычной экспериментальной техники практически невозмож но. Однако 
расчеты предсказывают, что та незначительная часть молекул 2, которая 
существует в равновесии с устойчивым изомером 1 (равновесная кон-
центрация 2 составляет 10–22 от 1), обладает большим временем жизни 
(103 час) благодаря значительной глуби не соответствующего структуре 2 
минимума на ППЭ.

Таким образом, из вышеизложенного ясно, что теоретическое опре-
деление молекуляр ной структуры непосредственно связано с понятием о 
ППЭ, которое, в свою очередь, опирается на адиабатическое приближение. 
В свою очередь определение молекулярной структуры в подходе Бэйдера 
[13] (которое не является общепринятым) основано на анализе топологии 
электронной плотности в области минимума, что отражает топологичес-
кую при роду понятия о молекулярной структуре.

Однако адиабатическое приближение теряет силу в областях пересече-
ния, касания и даже тесного сближения ППЭ основного и электронно-
возбужденных состояний. В рамках неадиабатического приближения, при 
котором электронные и ядерные движения описываются общей волновой 
функцией, понятие о молекулярной структуре нельзя сфор мулировать 
столь определенно, как это было сделано выше [1–5]. 

Выше мы определили путь реакции как единственную градиентную 
линию, соединяющую два соседних минимума и проходящую через сед-
ловую точку (см. рис. 3). В случае простого строения ППЭ, такого как 
на рис. 3 и 4, это определение пути реакции совпадает с интуитивным 
минимально-энергетическим путем реакции, соединяющим два мини-
мума. Однако в последнее десятилетие стали накапливаться данные о 
существовании более сложного топологического строения ППЭ и в том 
числе о более сложном поведении реакционных путей. Первым приме-
ром сложного строения ППЭ и реакционного пути явилась ППЭ реакции 
нуклеофильного присоединения фтороводорода к этилену с образованием 
фторэтана HF + H2CCH2 → H3CCFH2 [20]. Подобным строением обладает 
и реакция нуклеофильного присоединения аммиака к формальдегиду с 
образованием аминометанола [21]. 
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Рис. 5. Схематический вид ППЭ NH3H2CO в области 
н у к л е офил ьн о г о  п ри с о е д ин е ни я  амми а к а
к формальдегиду с образованием аминометанола.
Вверху показаны трехмерный вид ППЭ и ее двумерная
карта .  Двумерная  карта  дана  в  координатах 
расстояния RNC и угла поворота ϕ группы ОН 
вокруг связи СО. Замкнутые линии обозначают уровни 
энергии, а радиальные линии, выходящие из точек 

минимума – градиентные линии [21]

ППЭ этой реакции представлена на рис. 5 и 6. Для этой реакции 
характерно то, что ее путь состоит из двух различных градиентных ли-
ний, пересекающихся в седловой точке TS2. Первая градиентная линия 
выходит из минимума, соответствующего предреакционному комплексу 
NH3·H2CCH2 (min1) и проходит через две седловые точки, соответству-
ющие переходным состояниям TS1 и TS2. На этом пути происходит 
присоединение амино-группы и атома водорода соответственно к двум 
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атомам углерода молекулы этилена. Во второй седловой точке (TS2) 
молекулярная система переходит на вторую градиентную линию, отве-
чающую внутреннему вращению по связи NC, и по этой линии входит 
в два эквивалентных минимума, два ротамера min-a и min-b. Характер-
ной особенностью строения ППЭ на пути первой градиентной линии 
является наличие точки, в которой меняется кривизна поверхности с 
положительной на отрицательную. Такая точка называется VRI точкой 
(valley-ridge inflection point). В этой точке минимально-энергетический 
путь раздваивается. 

Рис. 6. Схематический трехмерный вид 
ППЭ в области от TS1 до TS2, где долина 
превращается  в  ребро  (VRI point ) 
в реакции нулеофильного присоединения 

NH3 к H2CCH2

Позже были найдены другие многочисленные примеры реакций с 
подобным или более сложным строением ППЭ, когда одна градиентная 
линия проходит через три рядом лежащие седловые точки (переходных 
состояний) [9, 21–25]. С общей точки зрения, нет никаких запретов и 
ограничений на количество седловых точек на пути реакции, состоящей 
из нескольких градиентных линий. В то же время на одной градиентной 
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линии не может находиться более трех седловых точек. Примером такой 
реакции могут служить реакция инверсии ваннообразной конформации 
молекулы циклоотатетраена и многие другие реакции [9,21–25]. В пос-
леднее время были обнаружены реакции, на пути которых находятся 
седловые точки второго порядка или двумерные холмы [26–28]. При-
мером такой реакции служит реакция SN2 нуклеофильного замещения 
F– + CH4→ CH3F + H– [28]. 

2. Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ è ñïèí-

çàïðåùåííûå ðåàêöèè. Ñïèí-êðîññîâåð 

â ãåêñàêîîðäèíèðîâàííûõ êîìïëåêñàõ Fe(II) 

ñ àçîòñîäåðæàùèìè ëèãàíäàìè

Известно, что несвязанные ионы переходных металлов имеют высо-
коспиновое состояние, которое может быть изменено на низкоспиновое 
в присутствии поля лигандов. Подбирая лиганды и металл, можно по-
лучить ситуацию, при которой высоко- и низкоспиновые конфигурации 
становятся изоэнергетичными. Состояния с различной мультиплетно-
стью характеризуются различной геометрией, однако ввиду того, что 
изменения в строении таких систем невелики, они могут переходить 
с одной ППЭ на другую с небольшими затратами энергии [29]. Такие 
спин-запрещенные процессы возможны для металлов с конфигурацией 
d4–d7, однако наиболее изучены псевтооктаэдрические комплексы Fe(II) 
(d6) с азотсодержащими лигандами [30–34]. Наблюдаемый в них феномен 
спин-кроссовера (SCO) [34–36] заключается в переходе системы из высо-
коспинового парамагнитного в низкоспиновое диамагнитное состояние 
под воздействием температуры, давления или света. Согласно сущест-
вующей теории [37], изменение мультиплетности при спин-кроссовере 
происходит в результате перехода между расположенными близко по 
энергии колебательными уровнями высоко- и низкоспиновых состояний 
(рис. 7) и должно сопровождаться уменьшением длин связей между 
атомом металла и координированными атомами азота либо кислорода 
на 0,15–0,2 Å. 
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Рис. 7. Схема перехода между низкоспиновой 
(LS )  и  высокоспиновой  (HS)  формами 
комплексов Fe(II) в результате удлинения донорно-
акцепторной связи металл-лиганд (R(Fe–L))

Несмотря на то, что характеристики этого эффекта во многом за-
висят от кооперативного взаимодействия молекул в кристаллах, кванто-
вохимическое исследование таких комплексов на молекулярном уровне 
может пролить свет на причины существования или отсутствия в них 
спин-кроссовера. 

Развитие вычислительной техники и программная реализация в 
квантовохимических пакетах методов нахождения MECP способствовало 
публикации в последние годы ряда работ, посвященных теоретическому 
исследованию координационных соединений, в которых происходит из-
менение спинового состояния. Так в работе [38] были выполнены кванто-
вохимическое изучение спиновых переходов в трис-2,2’-дипиридиновом 
комплексе Co(II) c использованием программ ADF (Amsterdam Density 
Functional) и набор функционалов PBE, OPBE, RPBE, OLYP, а также 
Gaussian03 и функционалов B3LYP, B3LYP*, O3LYP, PBE0 в базисах TZP 
и TZVP. В комплексе [Co(bpy)3]

2+ поле лигандов имеет промежуточную 
силу с основным высокоспиновым квартетным состоянием и низколе-
жащим возбужденным дублетным состоянием. В то же время внедрение 
рассматриваемого комплекса в цеолитную решетку [39, 40] или в полость 
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оксалатов [41–42] приводит к тому, что в нем происходит спин-кроссовер, 
и основным состоянием становится низкоспиновое. Рентгеноструктурные 
исследования свидетельствуют о значительной разнице в длинах связей 
металл-лиганд в двух состояниях этого комплекса, которая превышает 
0,1 Å, что отражает перенос электрона между несвязывающей t2g и разрых-
ляющей eg орбиталями металла. Спин-кроссовер также сопровождается 
изменением объема комплекса, который в высокоспиновом состоянии 
на 17 Å3 больше, чем в низкоспиновом. Такое изменение энергетиче-
ских и геометрических параметров комплекса связано с внутренним или 
химическим давлением, создаваемым окружением в кристаллической 
решетке. 

Исследуя спин-кроссовер в шестикоординационном комплексе 
бис(изотиоцианато)бис(1,10-фенентролин) Fe(II), Райхер предложил 
использовать при квантовохимическом изучении таких систем модифи-
цированную версию функционала B3LYP* [43]. Результаты выполненных 
им расчетов имеют хорошее совпадение с экспериментальными данными. 
Ранее автором было показано [44–45], что уменьшение хартри-фоковского 
вклада в функционал (определяемого коэффициентом c3) со стандартного 
значения 0,20 [46] до 0,15 дает лучшее согласие расчетных величин с 
имеющимися экспериментальными рентгеноструктурными и термохи-
мическими данными в металлоценовых комплексах марганца. 

 Exc
B3LYP = Ex

LSDA + c1Ex
88 + c2Ec

LYP + (1–c2)Ec
VWN + c3[Eex.ex. – Ex

LSDA].

Преимущество уменьшения коэффициента c3 до 0,15 состоит в том, 
что электронное распределение, которое должно быть близким к нулю 
для реализации возможности колебательно-наведенного спинового пере-
хода, может быть вычислено достоверно, а возможный спин-кроссовер 
правильно предсказан. Это, по мнению автора, невозможно сделать без 
репараметризации функционала B3LYP, поскольку он недооценивает 
энергию перехода в исследуемом комплексе примерно на 8 ккал/моль. 
В работе делается вывод, что репараметризованный функционал поз-
воляет точнее предсказывать относительные энергии различных форм 
комплексов, в которых возможен спин-кроссовер, а также лучше описы-
вает близколежащие спиновые состояния при изучении каталитических 
процессов, инициируемых переходными металлами. 
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С целью установления причин существования SCO в одних ком-
плексах и его отсутствия в других нами были проведены расчеты гек-
сакоординированных комплексов железа с дипиридилом, пиридином, 
оксазолом и имидазолом. Экспериментально установлено [36,47], что 
комплексы железа с дипиридилом и оксазолом при повышении дав-
ления или понижении температуры переходят из высокоспинового в 
низкоспиновое состояние. В то же время комплексы с пиридином [36] 
и имидазолом [48] при аналогичных внешних воздействиях остаются 
высокоспиновыми. 

Рис. 8. Характеристики структур 3–10. LS-низко-
спиновое синглетное состояние, HS-высокоспи-
новое квинтетное состояние. Расчеты выполнены 

методом B3LYP*/6–311++G(d,p) 
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Выполненные с использованием репараметризованного функ-
ционала B3LYP*/6–311++G(d,p) [44] расчеты геометрии различных 
форм комплексов Fe(II) с дипиридилом 3–4 и оксазолом 5–6 корректно 
воспроизводят экспериментальные данные (рис. 8) и свидетельствуют 
об уменьшении длин связей Fe–N при переходе из парамагнитного в 
диамагнитное состояние. Стабилизация низкоспиновых форм комплек-
сов с дипиридилом 3 и оксазолом 5 по отношению к высокоспиновым 
4 и 6 на 2,8 и 2,1 ккал/моль хорошо согласуется с наличием в них 
спин-кроссовера. В то же время теоретический расчет комплексов с 
пиридином и имидазолом свидетельствует об энергетической предпоч-
тительности высокоспиновых структур 8 и 10. Вычисленная разность 
энергий между синглетным и квинтетным состояниями составляет –6,4 
и –4,2 ккал/моль соответственно. Эти результаты позволяют сделать 
вывод о том, что отсутствие спин-кроссовера в комплексах Fe(II) с пи-
ридином и имидазолом связано с существенной стабилизацией в них 
высокоспиновых форм. 

LIESST–эффект в комплексах Fe(II). В середине 80-х годов про-
шлого века было обнаружено, что некоторые низкоспиновые комплексы 
Fe(II) под воздействием света могут быть переведены в метастабильное 
высокоспиновое состояние, которое имеет значительное время жизни при 
низких температурах [49,51–53]. Этот феномен получил название «на-
веденный светом захват возбужденного спинового состояния» (LIESST, 
Light-Induced-Excited-Spin-State-Trapping). Позже было найдено сущест-
вование обратного процесса [50]. Механизм этого светопереключаемого 
процесса для Fe(II) может быть представлен схемой, приведенной на 
рис. 9.

С помощью аргонового лазера с длиной волны 514 нм система пере-
водится из основного состояния 1A1 в 

1T1, типичное время жизни которого 
составляет обычно несколько наносекунд. Быстрая каскадная релаксация 
следующих друг за другом процессов 1T1→

3T1→
5T2, сопровождающихся 

пересечением ППЭ различной мультиплетности, приводит к заселению 
метастабильного состояния 5T2. Излучательная релаксация 

5T2→
1T1 запре-

щена, поэтому такой переход осуществляется в результате термического 
туннелирования и может быть замедлен понижением температуры. Об-
ратный LIESST–эффекту процесс реализуется при использовании света 
с длиной волны 820 нм, при этом система переходит в возбужденное 5E 
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состояние, из которого посредством двух последовательных переходов 
между ППЭ различной мультиплетности 5E →3T1→

1T1 система попадает 
в низкоспиновое состояние. О важности триплетного состояния в реа-
лизации LIESST–эффекта свидетельствуют расчеты спин-орбитального 
взаимодействия в комплексе двухвалентного железа с пиколиламином 
[54]. Результаты исследования методом CASSCF показали, что величина 
спин-орбитального взаимодействия между синглетным и триплетным 
состояниями в ряде комплексов существенно выше, чем между синг-
летным и квинтетным. В 2009 г. опубликована работа [55], в которой 
с использованием фемтосекундной лазерной накачки и XANES (X-ray 
Absorption Near-Edge Structure) спектроскопии трис-дипиридинового ком-
плекса Fe(II) впервые было экспериментально зафиксировано триплетное 

Рис. 9. Схематическое изображение  
LIESST и обратного ему эффек-
та для d6комплексов в области спин-
кроссовера .  Спин -запрещенные 
эффекты обозначены стрелками, 
а  процес сы  бе зизлучат ельной 
релаксации – волнистыми линиями 
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состояние при изучении LIESST–эффекта. Установлено, что временная 
шкала релаксации триплетного состояния соответствует периоду коле-
баний связи Fe–N. 

Изучение влияния света на системы со спин-кроссовером привело 
к открытию таких эффектов, как наведенный светом температурный 
гистерезис (Light-Induced Thermal-Hysteresis, LITH), заключающийся 
в генерации гистерезиса в кривых спиновых переходов, наблюдаемых 
после LIESST и последующего облучения светом [50], наведенный светом 
направляемый лигандом спиновый обмен (Ligand-Driven-Light-Induced 
Spin Change, LD-LISC), характеризующийся изменением спинового состо-
яния комплекса только в одной (цис- либо транс-) фотоинициированной 
форме [56] и ряда других [57–58]. 

Переключение магнитных свойств молекул при помощи света имеет 
неоспоримые преимущества перед другими способами (температура, 
давление) физического воздействия на структуры с переключаемыми 
свойствами. Комплексы Fe(II), способные демонстрировать LIESST- 
эффект, являются перспективными системами для создания молеку-
лярной памяти. Как было показано выше, принципиальным отличием 
рассматриваемого эффекта от термического SCO является запрещенность 
в фотохимических условиях перехода между синглетной и квинтетной 
ППЭ. При LIESST-эффекте в результате облучения светом система 
переходит из низкоспинового, через промежуточное триплетное, в ме-
тастабильное высокоспиновое состояние. Несмотря на схожесть SCO 
и LIESST-эффектов, приводящих к изменению спинового состояния 
комплекса, экспериментальные данные свидетельствуют, что наличие 
в комплексе спин-кроссовера не всегда сопровождается проявлением в 
нем LIESST-эффекта. Для установления причин такого различия нами 
были изучены спин-запрещенные внутримолекулярные перегруппировки 
комплексов железа с дипиридилом, в котором LIESST-эффект наблю-
дается, и оксазолом, в котором он отсутствует [47].

Расчет комплекса Fe(II) с дипиридилом показал (рис. 10), что струк-
тура 12, отвечающая минимуму на триплетной ППЭ, дестабилизирована 
относительно 3 на 12,9 ккал/моль и характеризуется симметрией C1, 
а длины связей Fe–N в ней имеют промежуточное значение между соот-
ветствующими параметрами на синглетной и квинтетной ППЭ. Следует 
отметить, что точки MECP 11 и 13, локализованные между синглетной 
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и триплетной, а также между триплетной и квинтетной ППЭ соответ-
ственно, имеют энергию, близкую к триплетному состоянию. Структуры 
11 и 13 имеют симметрию C1 и длины Fe–N связей, не превышающие 
значения для высокоспиновой структуры 4. 

Рассмотрение комплекса железа с оксазолом (рис. 11) позволило 
установить, что триплетное состояние 15 и точки MECP 14 и 16 рас-
положены на 13–14 ккал/моль выше по энергии, чем низкоспиновая 
структура 5. В отличие от комплекса с дипиридилом, спин-запрещенная 
перегруппировка в комплексе с оксазолом сопровождается увеличением 

Рис .  10 .  Относительные  энергии  и  геометрические  параметры 
комплекса  Fe ( I I )  с  дипиридилом ,  вычисленные  для  основного 
синглетного состояния 3, промежуточного триплетного состояния 11 
и метастабильного квинтетного состояния 4. Структура 11 является точкой MECP 
между синглетной и триплетной ППЭ, а структура 13 – между триплетной 
и квинтетной ППЭ. Расчеты выполнены методом B3LYP*/6–311++G(d,p) 
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двух длин связей Fe–N на 0,1 Å в триплетной структуре 15 и в точке 
MECP 14 между синглетной и триплетной ППЭ по сравнению с высо-
коспиновой формой комплекса 6. 

Рис. 11. Относительные энергии и геометрические параметры комплекса 
Fe ( I I )  с  оксазолом ,  вычисленные  для  основного  синглетного 
состояния 5, промежуточного триплетного состояния 15 и метастабильного квинтетного 
состояния 6. Структура 14 является точкой MECP между синглетной 
и триплетной ППЭ, а структура 16 – между триплетной и квинтетной ППЭ. Расчеты 

выполнены методом B3LYP*/6–311++G(d, p)

Следовательно, LIESST-эффект в этом комплексе должен сопро-
вождаться увеличением размера кристалла при низких температурах, 
необходимых для протекания спин-кроссовера, что представляется 
маловероятным. Очевидно, что удлинение связей Fe–N в триплетном 
состоянии является одной из причин отсутствия рассматриваемого эф-
фекта в комплексе Fe(II) с оксазолом. 
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3. Íåêëàññè÷åñêèå ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèõ 
è ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

Поиск и изучение соединений с необычной молекулярной струк-
турой и природой связывания является одним из наиболее интенсивно 
развивающихся направлений химических исследований [1, 59]. Соеди-
нения с нестандартной архитектурой, как правило, обладают и необыч-
ными физико-химическими свойствами, что делает их перспективными 
объектами в сфере дизайна материалов нового поколения, обладающих 
уникальными характеристиками. 

Сэндвичевые соединения. Одним из интереснейших типов молекул 
с интригующей структурой являются сэндвичевые соединения, в которых 
центральный атом заключен между двумя циклическими фрагментами, 
формируя многоцентровые связи с каждым из них. В отличие от доста-
точно широко изученных производных переходных металлов, возмож-
ность формирования сэндвичевых соединений непереходных элементов 
долгое время представлялась весьма проблематичной. 
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Продуктивный подход к стабилизации сэндвичевых производных 
непереходных элементов предложен В. И. Минкиным с соавторами 
[60–62] и основан на замещении углеродных центров в карбоценах 17 
атомами бора и дополнительной стабилизации образующихся анионных 
систем противоионами. Так, неустойчивые вследствие влияния элект-
ростатических факторов производные 17 и 18 непереходных элементов 
(C, N и т. д.) стабилизируются при переходе к соединениям типа 19 и 
20, включающим противоионы лития [60–63]. Стабилизирующая роль 
противоионов обусловлена как эффектом компенсации избыточного за-
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ряда (электронная стабилизация), так и фактором повышения жесткости 
молекулярной структуры за счет формирования внешнего каркаса связей 
Li···B (стерическая стабилизация). 

Альтернативным вариантом стабилизации сэндвичевых структур 
непереходных элементов с бороводородными базальными циклами 
является подход, основанный на введении противоионов только в 
апикальные положения (структуры 21, 22) [64]. Роль противоионов 
бериллия в стабилизации подобных структур связана как с делока-
лизацией заряда, так и с эффектом сближения базальных циклов, 
улучшающего взаимодействие с центральным атомом. Стабилизация 
многопалубных сэндвичевых производных 23 обеспечивается форми-
рованием ароматических базальных циклов и замкнутой электронной 
оболочки центральных атомов [64]. Компенсация отрицательного за-
ряда производных 23 может быть обеспечена замещением атомов бора 
в базальных циклах атомами углерода, что приводит к формированию 
серии устойчивых многопалубных сэндвичевых соединений 24. Уве-
личение длины цепи при формировании карборановых производных 
24 сопровождается прогрессивным понижением энергетической щели 
между граничными орбиталями, что может открывать перспективы 
для конструирования проводящих полимерных материалов на основе 
этих структурных блоков [64]. 
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Развитие подходов к формированию многопалубных сэндвичевых 
производных является и одним из перспективных направлений химии 
переходных металлов. Интерес к подобным системам обусловлен воз-
можностями получения материалов с уникальными свойствами [65–68], 
например молекулярных магнитов. Теоретический интерес представляет 
также выявление условий электронной устойчивости многопалубных 
сэндвичевых структур [67–69]. Так, полученный на основании моле-
кулярно-орбитального анализа вывод [69] о возможной устойчивости 
30-электронных трехпалубных соединений был подтвержден экспери-
ментальным обнаружением ряда таких систем [70–71]. 

С использованием расчетов методом B3LYP/6–311G(df,p) нами 
рассмотрены условия стерической и электронной стабилизации мно-
гопалубных сэндвичевых соединений переходных металлов (V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni). Как показали наши исследования, принципиальным 
условием стабилизации многослойных сэндвичевых структур является 
формирование замкнутой электронной оболочки металла и ароматичес-
ких циклополиеновых циклов. Выполнение этого условия обеспечивает 
возможность стабилизации трехпалубных сэндвичевых соединений с уг-
леводородными (например 25 и 26) и бороводородными (например 27 и 
28) четырехчленными базальными циклами. Интересной особенностью 
бороводородных производных 27 и 28 является регибридизация атомов 
бора базальных циклов, обусловливающая их π-донорный характер. 
Данный класс соединений может быть значительно расширен путем 
формирования других нейтральных и заряженных сэндвичевых систем 
посредством варьирования цен трального атома и атомов базальных 
циклов при сохранении принципов электронной устойчивости. 

Аналогичным образом могут быть сформированы трехпалуб-
ные сэндвичевые системы с пяти- (например 29) и шестичленными 
(например 30) базальными циклами. В многопалубных сэндвичевых 
производных возможна стабилизация несуществующих в свободном 
состоянии плоских нидо-конформаций бороводородных циклов (на-
пример система 31).

«Электронодефицитные» бороводородные циклы в соединениях 
типа 31 выполняют роль ароматических π-донорных полигапто-лигандов, 
обеспечивающих формирование замкнутой электронной оболочки метал-
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ла. Комплексы, сформированные на основе неклассических плоских 
конформаций бороводородов, термодинамически более устойчивы по 
сравнению с комплексами, содержащими неплоские борные циклы, 
что обусловлено эффектами ароматической стабилизации. Мостиковые 
атомы водорода в подобных системах могут выполнять функции регуля-

       

  25, D4h                   26, D4h                27, D4h               28, D2h

  
       29, С5                                            30, D6h                                                  31, С2
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торов заряда, обеспечивая возможность формирования обширной серии 
новых сэндвичевых производных переходных металлов (Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni). Изучение подобных соединений (металлоборанов), обеспечивающих 
взаимосвязь между химией бороводородов, металлоорганической и 
координационной химией, открывает широкие перспективы для обна-
ружения принципиально новых соединений с необычной структурой и 
свойствами [72,73]. 

В рассмотренных выше системах возможно увеличение длины 
цепи с сохранением устойчивости (например соединения 32–34). Удли-
нение цепи сопровождается упрочнением связывания между металлом 
и базальными циклами в центральной части сэндвича и ослаблением 
связывания в терминальных частях. Устойчивость многопалубных 
сэндвичевых производных определяется природой металла и атомов 
базальных циклов, а также эффективностью делокализации заряда 
внутри цепи. Во всех рассмотренных соединениях возможны процессы 

       

            32, D4d                                       33, C5                                      34, D6h
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низкобарьерного (< 10 ккал/моль) вращения нескольких базальных 
циклов. 

Таким образом, нами обнаружены новые семейства многопалубных 
сэндвичевых производных переходных металлов, важнейшей характе-
ристикой которых является возможность разнообразных структурных 
модификаций, позволяющих варьировать электронные и геометрические 
характеристики без нарушения устойчивости. Однако здесь остается 
нерешенной проблема электронного счета, подобного правилу 18-элек-
тронов для металлоценовых систем, регулирующего устойчивость 
многопалубных систем и позволяющего предсказывать новые устой-
чивые многопалубные металлорганические системы. Дальнейшее 
исследование этих соединений может служить основой для развития 
подходов направленного дизайна полимерных соединений с заданными 
физико-химическими свойствами. 

4. Ýíäîýäðàëüíûå êîìïëåêñû 
ñ ãèïåðêîîðäèíèðîâàííûìè öåíòðàìè

Изучение координационных возможностей элементов главной 
группы является одним из центральных вопросов современных тео-
ретических и экспериментальных исследований [59, 60]. Наряду с 
изучением природы гиперкоординации и поиском новых структурных 
мотивов, обеспечивающих формирование гиперкоординированных 
центров, важной проблемой химии гиперкоординационных соединений 
является определение максимально возможного количества лигандов, 
способных взаимодействовать с тем или иным атомом посредством 
многоцентрового связывания. Большой интерес в этом отношении 
представляют соединения со структурой эндоэдральных кластеров, ха-
рактеризующиеся широкими возможностями практического применения 
в качестве контрастных агентов для магнитной томографии, полупро-
водников и ферромагнетиков [74]. На основе высокосимметричных 
полиэдрических систем с жестким структурным каркасом могут быть 
сконструированы новые типы неклассических структур, включающих 
гиперкоординированные центры [75–77]. При выполнении электронных 
требований (формирование замкнутой 8–электронной оболочки гипер-
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координированного атома) и благоприятных структурных условиях, 
способствующих необходимой ориентации взаимодействующих орби-
талей эндоэдрального центра и молекулярного остова, жесткий каркас 
обеспечивает стабилизацию самых разнообразных неклассических 
систем [75–78]. Другим важным вопросом является вопрос конструиро-
вания полимерных соединений на основе мономеров с неклассической 
структурой и выявление перспектив их практического использования 
для создания новых материалов с необычными физико-химическими 
свойствами [79–82]. 

В исследованных нами ранее [76, 77] комплексах додекаэдрана 
35–39 формирование замкнутой электронной оболочки обеспечивает 
стабилизацию структур с двадцатикоординированным центральным ато-
мом – элементом второго периода (C, N, O, F, Ne), взаимодействующим 
со всеми атомами углерода молекулярного каркаса. Важным фактором 
устойчивости систем 35–38 является присутствие противоионов лития, 
обеспечивающих компенсацию отрицательного заряда и делокализацию 
электронной плотности. 

C

Li

Li

Li

Li

N

LiLi

Li

O

Li

Li

F

Li

Ne

       35, D2h                  36, C3v                   37, D5d                38, C5v                39, Ih

В продолжение этих исследований при помощи расчетов методом 
B3LYP/6–311G(d,p) нами изучены возможности формирования одновре-
менно нескольких гиперкоординированных центров (F и Ne) в полимерных 
системах, сконструированных на основе додекаэдрановых структурных 
блоков.

Как показали результаты расчетов, димерные (40), тримерные (41) 
и тетрамерные (42) системы, включающие фрагменты додекаэдрана и 
пентапризмана, объединенные пятичленными гранями, отвечают энерге-
тическим минимумам (λ=0) на ППЭ.
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               40, D5h                                                                     41, D5d

42, D5h

Увеличение числа сшитых блоков приводит к повышению стери-
ческого напряжения и понижению кинетической устойчивости систем 
40–42 по сравнению с молекулами додекаэдрана и пентапризмана. По-
нижение устойчивости «сшитых» систем сопровождается уменьшением 
энергетической щели между граничными орбиталями по сравнению с 
родоначальной молекулой. Вместе с тем относительно высокие рас-
считанные значения первых колебательных частот свидетельствуют о 
достаточной для экспериментального обнаружения кинетической устой-
чивости систем 40–42.

 

            43, D5h                                                                         44, D5d
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                                             45, D5h

Подобно комплексам 38 и 39 с мономером додекаэдрана, на основе 
соединений 40–42 могут быть сформированы эндоэдральные комплексы 
43–47, включающие один, два и более гиперкоординированных центра. 
Устойчивость рассмотренных комплексов обеспечивается взаимодей-
ствием заполненных p-орбиталей центрального атома с вакантными 
σ*-орбиталями связей СН молекулярного каркаса и формированием 
замкнутой 8-электронной оболочки эндоэдрального центра. В случае 
фторсодержащих производных 46, 47 дополнительная стабилизация 
обеспечивается присутствием противоиона лития. Расчеты указывают 
на возможность формирования смешанных комплексов (например 47), 
включающих эндоэдральные атомы фтора и неона. Рассчитанные длины 
связей центрального атома с атомами каркаса превышают стандартные 
значения одинарных связей, однако анализ методами AIM и NBO указы-
вает на химическое связывание и формирование гиперкоординированных 
эндоэдральных центров.

                                               46, D5h

                                               47, D5d
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Таким образом, проведенные расчеты указывают на существова-
ние устойчивых цепочечных производных додекаэдрана, включающих 
два и более гиперкоординированных эндоэдральных центра, устойчи-
вость которых обеспечивается формированием 8-электронной оболочки 
гиперкоординированного атома. Факторы стабилизации простейших 
неклассических систем сохраняются и на уровне более сложных полимо-
лекулярных агрегатов, где, в свою очередь, можно ожидать получения 
новых неожиданных результатов.

5. Ãèïåðâàëåíòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ

В последние годы большой интерес вызывают системы, в которых 
реализуются вторичные, так называемые, гипервалентные связи, обра-
зующиеся при сближении двух электроноизбыточных атомов элементов 
V–VII групп. На сегодняшний день обнаружено много таких соединений 
и, как правило, все они проявляют необычные физико-химические и 
биологические свойства, обусловленные именно гипервалентным взаи-
модействием. Так, например, гипервалентный O…X контакт фиксирует 
необходимую для связывания с целевыми энзимами структуру тиазоль-
ных и селеназольных нуклеозидов 48 [83]. 

O

C
H

2

O H O H

OH NX

                    

48, X=S, Se
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В. И. Минкиным [83] предложена орбитальная картина объяснения 
стабилизации гипервалентных систем. Эффекты стабилизации объяс-
няются сближением энергетических уровней орбиталей, участвующих 
в определяющем энергетику вторичной связи донорно-акцепторном 
nD → σ*X–R взаимодействии. В формировании гипервалентных связей 
D…X принимают участие орбитали того же типа, что и образующие 3с-
4e-связи в гипервалентных структурах типа PF5, I3

– и других, а главным 
компонентом связывания является взаимодействие несвязывающей 
n-орбитали (неподеленная электронная пара НЭП) донора (D) и раз-
рыхляющей σ*-орбитали связи X–R. Подтверждением такого описания 
орбитальной природы гипервалентного взаимодействия служит рост X–R 
расстояния при образовании в молекулярной системе гипервалентного 
D…X–R контакта. 

Из вышесказанного следует, что необходимым условием реализа-
ции аттрактивного контакта является сближение взаимодействующих 
молекулярных центров в конформации, ориентирующей неподеленную 
электронную пару (НЭП) донора в направлении акцептора XR. При этом 
наибольшее сближение взаимодействующих молекулярных центров 
можно ожидать для 1–5 взаимодействия [84].

X
YY

Y

N

R

49

X= Si, Ge, Sn, Ti; Y= CR2, NR, O, S; R= H, F, Cl, Br, I, OR, SR, NR2, Alk, Ar

Одной из наиболее известных и изученных систем такого рода яв-
ляются атраны 49, первые представители которых силатраны 49 (X = Si) 
были обнаружены еще в 1961 г. На сегодняшний день известны атраны 
всех элементов IV группы [84–95]. 
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Атраны отличаются необычно сильным внутримолекулярным X…N 
взаимодействием, которое проявляется в виде необычных физико-хи-
мических и биологических свойств [90–96] и, таким образом, служит 
ключом к их пониманию. Примерные оценки энергии X…N контакта в 
атранах существуют только для Si…N взаимодействия и дают величину 
13–22 ккал/моль [84]. Трудность прямого определения энергии аттрактив-
ного взаимодействия X…N состоит в отсутствии для атрана 49 изомерной 
структуры сравнения, которая при полном наборе валентных связей и 
валентных углов характерных для молекулы атрана не включала бы 
X…N контакт. 

Наиболее полное исследование систем, пригодных для модели-
рования X…N взаимодействия в атранах, было предпринято для систем 
HOSi(OCH2CH2)3–n(OH)nNH3–n (n=0–3) в рамках полуэмпирического AM1 
и ab initio HF/6–31G* методов [96]. Структурные характеристики всех 
исследованных случаев n оказались близкими, что делает системы 50–52 
(n=0–2) удобными моделями для изучения X…N взаимодействия для всего 
класса атранов.

X
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H
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R1R3
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R

HH
H

N

                     50                         51                          52

К тому же циклические системы типа 50 были хорошо изучены 
экспериментально (РСА данные некоторых структур 50 приведены на 
рис. 12) [97–106].

Еще одним фактом, подтверждающим то, что системы 50 являются 
наиболее адекватными моделями атранов, является оценка энергии Si…N 
контакта в системе 53, которая равна 19,7 ккал/моль [107] и хорошо 
согласуется с оценкой такой связи в силатране [84].
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Рис. 12. Длины X…N контактов в некоторых системах 50 (данные РСА) 
[97–106]
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Энергию N…X взаимодействия можно оценить как разность полных 
энергий хелата 50 и его изомера 50а. Для сравнения параметров вторичной 
связи в системах 49–53 с соответствующими стандартными значениями 
ковалентных связей обычно рассчитывается фактор ковалентности χ, 
вычисляемый по формуле 

( )
( ) ( )

+
χ =

+ +
X N XN

X N X N

–

–

R R d

R R r r
,

где (RX + RN) – сумма ван-дер-ваальсовых (ВдВ) радиусов X и Z; 
(rX + rN) – сумма их ковалентных радиусов, а dXN – рассчитанное или 
найденное экспериментально X…Z расстояние.

X
Y
Y

N

R

H

Y

X
Y

N
H

R

                 50, CS                                           50а, C1

X=CH, SiH, GeH, TiH, P; Y=CH2, NH, O; R=H, F

Согласно расчетам методом теории функционала плотности 
B3LYP/6–311+G** (DFT), все приведенные структуры 50 соответствуют 
энергетическим минимумам на ППЭ и, за исключением производных 
углерода, характеризуются наличием стабилизирующего эту структуру 
сильного X…N взаимодействия, основные характеристики которого 
приведены в таблице. Структуры наиболее важных соединений 50 пред-
ставлены на рис. 13–15. 
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Рис. 13. Геометрические характеристики некоторых структур 
50 (X=C), полученные методом DFT. Длины связей даны 

в ангстремах, валентные углы – в градусах

Рис. 14. Геометрические характеристики некоторых 
структур 50 (X=Si), полученные методом DFT. 
Длины связей даны в ангстремах, валентные углы – 

в градусах
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Рис. 15. Геометрические характеристики некоторых 
структур 50 (X=Ge,P), полученные методом DFT. Длины 
связей даны в ангстремах, валентные углы – в градусах

Рассчитанные расстояния N…X в хелатах 50 оказываются сущест-
венно короче аналогичных дистанций в квазициклах 51 [110] и макси-
мально приближены к рассчитанным для молекул атранов 49 значений 
[108]. При этом N…X расстояния уменьшаются как в пределах группы 
(X=CH, SiH, GeH, TiH), так и в пределах периода (X=SiH, P). Таким 
образом, увеличение жесткости молекулярного каркаса при переходе от 
систем 49 к системам 50 способствует усилению X…N взаимодействия. 
Влияние лигандного окружения (заместителей Y и R) на параметры 
вторичного взаимодействия аналогично обнаруженному для квазициклов 
51. Так, наиболее сильное влияние на прочность вторичной связи N…X 
и ее фактор ковалентности (см. таблицу) оказывает, согласно расчетам, 
электроотрицательность (ЭО) аксиального заместителя R: при переходе 
от R=H к фторзамещенным системам наблюдается сильное (~0,4 Å) 
укорочение межатомных N…X расстояний, приближая их к параметрам 
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Характеристикиa структур 50, рассчитанные методом DFT

X Y R lXN χ ΔE
E nN→
σ*X–R

CH CH2 H 3,469 0,00 1,04 0,0

CH CH2 F 3,362 0,01 1,43 0,0

CH O H 3,443 0,00 –0,38 0,0

CH O F 3,201 0,10 –2,00 0,0

SiH CH2 H 2,799 0,44 5,28 4,24

SiH CH2 F 2,487 0,63 10,07 Bondс

SiH O H 2,935 0,36 2,99 1,64

SiH O F 2,718 0,49 2,91 3,56

SiH NH H 2,526 0,61 2,86 6,34

SiH NH F 2,273 0,76 5,53 14,81

GeH CH2 H 2,902 0,42 4,82 3,96

GeH CH2 F 2,547 0,63 10,96 Bond

GeH O H 2,748 0,51 4,37 3,39

GeH O F 2,466 0,68 7,15 10,03

GeH NH H 2,680 0,55 3,43 5,47

GeH NH F 2,380 0,73 8,24 Bond

P CH2 H 2,993 0,27 2,90 3,00

P CH2 F 2,570 0,53 8,16 11,11

P O H 3,141 0,18 1,39 1,11

P O F 2,895 0,33 0,08 2,89

TiH CH2 H 2,330 19,35 Bond

TiH CH2 F 2,335 22,18 Bond

TiH O H 2,353 –b Bond

TiH O F 2,422 – Bond

 а) lXN – расстояние X…N (в Å); χ– его фактор ковалентности; ΔE – энергия стабилизация 
хелатов 50 относительно структур 50a (в ккал/моль) (положительное значение соответ ствует 
стабилизации формы 50); EnN→σ*XR – энергия орбитального взаимодействия nN (НЭП) и 
σ*XR, рассчитанная в рамках схемы NBO (в ккал/моль); b) существует только хелатная 
форма. с) bond – NBO анализ показывает наличие ковалентной N…X связи. 
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обычных ковалентных связей. Влияние природы экваториального замес-
тителя Y достаточно слабо для R=H; при переходе к R=F, длина N…X 
контакта сокращается в ряду Y=O, CH2, NH. Следует также отметить, 
что влияние R и Y на характеристики гипервалентного взаимодействия 
в циклах 50  оказывается менее выраженным, чем в более гибких си-
стемах 51. 

Исключением в ряду соединений 50 являются производные титана: 
взаимодействие Ti…N нечувствительно к природе лигандного окружения 
и сильно проявлено во всех рассмотренных системах. Так, для Y=O обна-
ружена только хелатная структура 50, а открытая система 50а вообще 
не соответствует точке минимума на ППЭ. 

Изменение устойчивости хелата 50 по отношению к изомерной сис-
теме 50а показывает аналогичные тенденции. Влияние природы центра 
X на энергию стабилизации хелата заметно прослеживается как при 
движении в пределах периода, так и при движении вниз по подгруппе: 
при переходе от X=SiH к X=P энергия стабилизации уменьшается и 
возрастает в ряду X=CH, SiH, GeH. Увеличение ЭО центра R также 
приводит к возрастанию ΔE от 2–5 ккал/моль (R=H) до 3–11 ккал/моль 
(R=F). Влияние заместителя Y на энергию гипервалентного X…N взаимо-
действия выражено достаточно слабо: в ряду Y=O, NH, CH2 наблюдается 
незначительное увеличение значений ΔE.

Как и в для систем 51, тенденции упрочнения связей RX…N в соеди-
нениях 50 при уменьшении ЭО центра X и повышении ЭО заместителя R 
согласуются с усилением донорно-акцепторного взаимодействия nN→σ*XR 

между НЭП азота и разрыхляющей орбиталью связи X–R (см. таблицу), 
ориентированными вдоль направления связи N…XR. В случае структур 
с Y=O дестабилизирующее влияние на гипервалентное взаимодействие 
оказывают неподеленные электронные пары кислородного центра.

Из вышесказанного следует, что циклическая система 50, сохраняя 
свою генетическую связь с квазициклическими 51 системами и комп-
лексами 52, является наиболее адекватной моделью атранов 50 и их 
производных.

Данная работа поддержана Российским фондом фундаментальных 
исследований (грант 07-03-00223) и Американским фондом гражданских 
исследований и развития (CRDF grant RUC1-2889-RO-07).
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В. В. Межерицкий 

профессор,  НИИФОХ ЮФУ

ÏÅÐÈ-ÇÀÌÅÙÅÍÍÛÅ ÊÀÐÁÎÍÈËÜÍÛÅ 

È ÏÅÐÈ-ÀÍÍÅËÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ 

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß – 

ÍÎÂÛÅ ÎÁÚÅÊÒÛ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ ÕÈÌÈÈ

Ââåäåíèå

Также как орто-замещенные карбонильные производные бензоль-
ного ряда 1 играют важную роль в синтезе орто-аннелированных гете-
роциклов 3, так и ароматические пери-замещенные альдегиды, кетоны и 
карбоновые кислоты 5 выступают в качестве универсальных предшествен-
ников пери-аннелированных гетероциклических систем 7 [1–3]. Вместе с 
тем пери-замещенные карбонильные соединения являются уникальными 
моделями для изучения так называемых [4, 5] «пери-эффектов» (водо-
родные связи, электрофил-нуклеофильные взаимодействия, кольчато-
цепная таутомерия и др., существующие между пери-расположенными 
заместителями) [2–13]. Простейшими «пери-представителями» указанного 
типа, построенными на ароматическом ядре, являются производные на-
фталина 5, 7. В пери-положении к карбонильной группе могут находиться 
различные заместители, однако мы ограничимся рассмотрением лишь 
пери-гидрокси- и пери-аминонафтоильных соединений 5 (X = O, NR) и 
получаемых из них пери-аннелированных гетероциклических систем (7) 
(рис. 1).
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Чем орто-замещение отличается от пери-замещения? Дело в 
том, что гидрокси- или аминогруппа, соседствующие с карбонильной 
группой в пери-положениях, отличаются от таких же функциональных 
заместителей, расположенных в орто-положениях ароматического 
ядра, разнонаправленным действием друг на друга через ароматическую 
π-систему. Иными словами, заместители в орто-положениях имеют 
совпадающую ориентацию 1, а в пери-положениях прямо противопо-
ложную 5. По направлению взаимных электронных влияний друг на 
друга пери-замещенные схожи с мета-замещенными карбонильными 
соединениями. Эта особенность строения пери-замещенных соединений 
лишает их возможности участия в таких фундаменальных для арома-
тических систем превращениях, как бензоидно-хиноидная таутомерия 
(1→2), электроциклические реакциии циклоприсоединения, процессы 
хелатирования металлов и др. Вместо бензоидной-хиноидной таутомерии 
у пери-замещенных возможна кольчато-цепная таутомерия (5→6). 

Чем орто-аннелирование отличается от пери-аннелирования? 
Особенность орто-аннелирования состоит в том, что родоначальный 
моногетероцикл 4 в качестве структурного элемента включен в кон-
денсированную систему 3 с сохранением своей электронной структуры 
и формально может быть вычленен из нее без изменения простран-
ственного и электронного строения. Более того, орто-аннелированные 
гетероциклические соединения в значительной мере сохраняют такие 
фундаментальные характеристики моногетероциклических предшествен-
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ников, как π-избыточность и π-дефицитность, определяемые характером 
гибридизации гетероатома. 

Специфика пери-аннелирования заключается в отсутствии такого 
структурного элемента, который можно было бы определить как родо-
начальный моногетероцикл. Поэтому минимальной структурной едини-
цей является трициклическое ядро с общим для трех колец углеродным 
атомом 7. Под моногетероциклами подразумеваются гетероциклические 
соединения с замкнутой эндо-π-системой. В этой связи формально вы-
деленный структурный фрагмент 8 не может считаться таковым.

1. Ñèíòåç ïåðè-çàìåùåííûõ 
êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé

Поскольку пери-гидроксизамещенные альдегиды и кетоны являют-
ся ключевыми исходными веществами в синтезе пери-аннелированных 
гетероциклов, нами были разработаны способы построения пери-гид-
роксикарбонильной группировки, основанные на формилировании или 
ацилировании производных 1,5-нафталиндиола 9a,b с последующим 
расщеплением пери-R-оксигруппы у образующихся продуктов реакции 
(10→11) [14–20].

Этим путем, исходя из 1,5-диметоксинафталина 9a или 1-ацилокси-
5-метоксинафталина 9b получены соответствующие пери-метокси- или 
пери-ацилоксизамещенные нафтальдегиды алкил- и арилкетоны 10a,b. 
Деметилирование соединений 10a осуществляют хлоридом алюминия, 
а дезацилирование соединений 10b – метилатом натрия. В обоих случаях 
с хорошими выходами получаются целевые 4-метокси-8-гидроксизаме-
щенные нафтальдегид, нафтилалкил- и арилкетоны 11. Исходя из 1,5-
диметоксинафталина 9a получены и продукты бис-формилирования 12 
или бис-ацилирования 15, после деметилирования которых образуются 
ранее неизвестные типы бис-пери-гидроксинафтоильных соединений 14 
и 16. Частичное дезалкилирование диметоксидиальдегида 12 приводит 
к моно-пери-гидроксидиальдегиду 13, а деметилирование 4-метокси-8-
гидроксинафтальдегида 11 (R”=H) дает 4,8-дигидросинафтальдегид 17 
(рис. 2).

Этот же подход был применен нами для синтеза ранее не известных 
производных пери-ациламинонафтоильных соединений [21–25]. 
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Так, при взаимодействии 5-алкокси-1-ацетиламинонафталина 19 
с ангидридами алифатических кислот в присутствии хлорной кислоты 
или с хлорангидридами ароматических кислот при катализе хлоридом 
алюминия после гидролиза с выходами, близкими к количественному, 
образуются N-ациламинокетоны 20 (рис. 3). Пери-аминонафтилкетоны со 
свободной аминогруппой не существуют из-за легкости их гетероцикли-
зации в бенз[cd]индолы. Сохранению пери-аминокетонной группировки 
в открытой форме 20 способствует уменьшение нуклеофильности атома 
азота аминогруппы, под действием N-ацильного заместителя. Однако 
для пери-ацетиламинонафтальдегида 22, образующегося при формилиро-
вании 1-ацетиламино-5-метоксинафталина 21 по Рихе, термодинамически 
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более выгодной оказывается циклическая 1,2-дигидро-бенз[cd]индолиевая 
форма 23, в виде которой он и существует в конденсированной фазе [26]. 
Реакция Рихе оказалась очень удобной для получения 5-метокси-8-(N-
метил-N-ацетил)аминонафтальдегида 24 (рис. 4).
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CHONR

OMe OMe

N
OH

H

Cl2CHOEt Al Cl 3

Ac Ac Ac

R=H

NMe

OMe

CHOAc

Cl2CHOEt / Al Cl 3
R=Me

21 22 2324

Рис. 4

Принцип введения карбонильной группы в пери-положение к имею-
щемуся ацилоксиокси-заместителю применен нами для построения пери-
гидроксиформильной 27a пери-гидроксикетонной 27b, c группировки 
на ядре аценафтена [27] (рис. 5). 

Пери-аминокетоны аценафтенового ряда, в отличие от аналогичных 
производных нафталина, существуют как таковые, благодаря «стягиваю-
щему» эффекту биметиленового звена, в результате которого заместите-
ли, находящиеся в противоположных пери-положениях, удаляются друг 
от друга, препятствуя замыканию пятизвенного гетерокольца. Синтез 
аценафтеновых пери-аминокетонов 30 осуществлен путем нитрования 
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5-ацилаценафтена 28 и последующего каталитического (никель Реннея) 
восстановления образующихся пери-нитрокетонов 29 гидразин-гидратом. 
Исходя из пери-аминокетонов 29, альтернативным (по ср. с предыдущим) 
путем, с помощью реакции диазотирования, получены пери-гидроксиза-
мещенные метил- и арилкетоны 27a–c [28] (рис. 6).

COR CORNO2
CORNH2 COROH

HNO3 (NH2)2/Ni-Ren. HNO2/H2O

28 29 30 27a-c

Рис. 6

Дегидрированием пери-ацетиламино- и пери-бензоилоксиацена-
фтенилметилкетонов 31 с помощью «хлоранила» получены первые 
представители ранее неизвестного класса аценафтиленовых кетонов, 
содержащих в пери-положении N- и O-атомы 32–34, свободная элект-
ронная пара которых, в отличие от аналогичных производных нафталина 
и аценафтена, сопряжена с карбонильной группой через ароматическую 
π-систему [29, 30]. Эти соединения являются исключительно интерес-
ными и перспективными синтонами для получения качественно новых 
пери-аннелированных гетероароматических систем (рис. 7).

OAc O CORAc O CORH

MeONa

R=H(a), Me(b), Ph(c)

RCOX

25 26 27a-c

Рис. 5
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2. Ñòðîåíèå ïåðè-çàìåùåííûõ 
êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé

Производные нафталина, несущие в соседних пери-положениях нукле-
офильную (X=O, NR, рис. 2 и 3) и карбонильную группы играют важную 
роль не только в качестве потенциальных предшественников пери-аннели-
рованных гетероциклических систем, но и являются уникальными моде-
лями для изучения так называемых «пери-эффектов» (водородные связи, 
электрофил-нуклеофильные взаимодействия, кольчато-цепная таутомерия 
и др., существующие между пери-расположенными заме стителями). 

Знание особенностей конформационного строения пери-замещенной 
карбонильной групппировки и сущности «пери-эффектов» важны при изу-
чении реакционной способности и прогнозировании свойств и химических 
превращений этих соединений.

В результате проведенных нами [31–33] спектральных (ИК, УФ, 
ЯМР), рентгеноструктурных исследований и квантово-химического мо-
делирования, с учетом литературных данных РСА, предложена единая 
концепция возможных типов внутримолекулярных пери-взаимодействий 
этого класса соединений, графическая модель которой представлена на 
рис. 8. 
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Первый тип (A) – это классическая внутримолекулярная водородная 
связь (ВВС), соединяющая два электроотрицательных атома с образова-
нием плоского семизвенного Н-цикла, компланарного с ароматическим 
ядром. При разрыве этой ВВС под действием полярных растворителей 
(S) создается возможность для реализации другого эффекта (B), который 
можно рассматривать как внутримолекулярное аттрактивное электро-
фил-нуклеофильное взаимодействие пери-расположенных заместителей, 
при котором свободная электронная пара кислородного или азотного 
атома гидрокси- или аминогруппы электростатически «притягивается» 
к электронодефицитному атому углерода карбонильной группы. Этот 
эффект, в качестве единственно возможного, реализуется также в пери-
метокси- или пери-диметиамино закрепленной модели (E) и может рас-
сматриваться как начальная фаза присоединения О- или N-нуклеофила к 
карбонильной группе. Оба типа взаимодействий как (A), так и (B) могут 
быть движущей силой реакции, приводящей к замыканию пятизвенного 
гетероцикла (D), моделируя собой кислотный или основный катализ при 
взаимодействии карбонильной группы с нуклеофилами. Если в качес-
тве карбонильной функции выступает альдегидная группа, возможен 
еще один из «пери-эффектов», когда водородный атом СН-кислотной 
формильной группы электростатически взаимодействует со свободной 
электронной парой пери-расположенного кислородного(азотного) атома 
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гидрокси (амино) – (C) или метокси (диметиламино) группы (F). Этот 
тип взаимодействия можно рассматривать как разновидность слабой 
ВВС [34]. 

3. Ïåðè-àííåëèðîâàííûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñèñòåìû 
èç ïåðè-ãèäðîêñè- è ïåðè-àìèíîçàìåùåííûõ 

êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé

На рис. 9 представлены соединения, которые объединяют в одну 
группу, именуемую флавоноидами [35, 36]. Известно, что флавоноиды 
содержатся практически во всех видах культурных и диких растений и, 
будучи не токсичными веществами-антиоксидантами, обладают высокой 
и разноплановой фармакологической активностью, самым благоприятным 
образом воздействующими на организм человека.

В свое время, исходя из орто-гидроксизамещенных альдегидов 
и кетонов, мы разработали препаративные методы синтеза всех типов 
флавоноидов, изображенных на рис. 9 [37–50]. 
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Наиболее интересные результаты были получены в синтезе и изуче-
нии биологической активности изофлавонов [51–55]. Эти исследования 
проводились совместно с Пятигорским фармацевтическим институтом. 
В опытах на животных было показано, что изофлавоноиды, содержа-
щиеся в клевере красном и синтезированные в НИИ ФОХ РГУ, при 
полной нетоксичности обладают высочайшим антиатеросклеротическим 
эффектом.

По материалам этих исследований получен ряд авторских свиде-
тельств СССР, опубликовано несколько статей в центральной печати, 
защищены кандидатские и докторские диссертации. Я думаю, что не без 
использования ставших доступными результатов наших исследований, 
фирмой «Эквалар» выпущена так называемая «Биологическая добав-
ка» – «Атероклефит», как сказано в инструкции по применению – средство 
для генеральной чистки сосудов.

Действующим началом другой биологической добавки «Черника-
форте», используемой для профилактики и лечения патологий зрения, 
являются антоцианидины – полифенольные антиоксиданты, производные 
солей бензопирилия. Изучение химии солей пирилия и бензопирилия, 
начатое профессором Г. Н. Дорофеенко и продолженное его учениками, 
к которым принадлежу и я, и до настоящего времени является одним из 
важнейших достижений ученых НИИФОХ. По материалам этих исследо-
ваний опубликовано огромное количество статей, несколько монографий 
и получен ряд авторских свидетельств на изобретения.

Все вышесказанное о методах синтеза и строении пери-гидрокси- и 
пери-аминозамещенных карбонильных соединений – это результаты, 
проведенных нами впоследствии исследований и зрелых размышле-
ний. 

Тогда же возникла простая идея: опыт, накопленный в резуль-
тате изучения реакций гетероциклизации орто-гидроксизамещенных 
альдегидов и кетонов, перенести на пери-замещенные и на их основе 
выйти к классу, так сказать, пери-анелированных аналогов флавонои-
дов, изобра женных на рис. 10. Но у нас не было ни одного пери-гид-
роксизамещенного альдегида или кетона, на котором можно было бы 
попробовать осуществить эту идею. Было потрачено много времени, 
пока, наконец, был синтезирован первый образец, которым стал 4-ме-
токси-8-гидроксиацетонафтон. Из него, применив обнаруженные нами 
ранее реакции этилортоформиата с орто-гидроксикетонами 35 и реакцию 
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с ортоэфиром, ароматическими альдегидами и орто-гидроксикетонами, 
приводящие к солям 4-этоксибензопирилия 36, 37 [37–50], мы ожидали 
выйти к катионам нафто[1,8-bc]оксепиния (A, B) – принципиально новой 
пери-аннелированной гетероциклической системе. 
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И действительно, при замене орто-гидроксикетона 35 пери-гидрок-
сикетоном 38, в тех же условиях, были получены глубоко-окрашенные 
перхлораты, но как оказалось, к нашему сожалению и недоумению, вмес-
то замыкания семизвенного гетероцикла и образования катионов (A, B) 
реакция протекает по иному, чем в орто-ряду маршруту, с замыканием 
пятизвенного кольца и образованием катионов нафто[1,8-bc]фурилия 39, 
40 [15, 56, 57] (рис. 11). 

Теперь, в свете выясненных и осознанных нами различий в пространс-
твенном и электронном строении орто- и пери-гидроксикарбонильных 
соединений, о которых сказано выше, понятно, что так оно и должно 
быть. Кислотно-катализируемое замыкание пятизвенного гетероцикла, 
начинающееся с атаки протоном кислородного атома карбонильной 
группы, является наиболее быстрым процессом, с которым не может 
конкурировать замыкание семизвенного цикла. 

Еще более наглядно этот тезис подтверждается направлением 
гетероциклизации синтезированных нами пери-гидроксидикетонов 42, 
для которых, на первый взгляд чисто формально, замыкание пяти- и 
семизвенного цикла равновероятно (рис. 12).
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Тем не менее, гетероциклизация идет исключительно с замыканием 
пятичленного кольца (42→43) [58, 59]. Если бы циклизация шла по тому 
же маршруту, что и в орто-ряду (45→46→47) [60, 61], то должны были 
получаться нафтоксепиниевые катионы A. Следует заметить, что обна-
руженная нами перегруппировка пери-ацилоксикетонов 41 в пери-гидрок-
сидикетоны 42, несмотря на ее кажущуюся аналогию с перегруппировкой 
Бейкера-Венкатарамана (45→46), не была очевидной априорно, так как 
в отличие от последней для ее протекания требуется реализация иного 
(семизвенного) переходного состояния и такого же интермедиата.
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Еще более неожиданным оказался результат кислотно-катализи-
руемой конденсации синтезированного нами 4-метокси-8-гидроксина-
фтальдегида 49 с арилметилкетонами в среде этилортоформиата, где 
вместо ожидаемой нафтоксепиниевой соли (A) образуется устойчивый 
открытоцепной перхлорат 50, при депротонировании которого получена 
смесь эквимольных количеств производных нафтофурана 51 и нафток-
сепина 52, а при гидролизе – халкон 53 [57]. В тех же условиях орто-
гидроксиальдегид 54 дает бензопирилиевые соли 55 (рис. 13).
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Единственный случай прямого замыкания семизвенного гетеро-
цикла мы наблюдали при взаимодействии пери-гидроксиальдегида 49 
с диметиацетамидом в условиях реакции Вильсмайера, приводящем к 
нафтоксепиниевому иону 56, который существует скорее в иммониевой 
56′, чем в оксепиниевой 56 форме [62, 63].

Как оказалось, в реакцию с диметилацетамидом способны вступать 
не только пери-гидроксиальдегиды, но и пери-гидроксикетоны 57 [64]. 
И хотя и в этом случае были получены 2-диметиламинонафтоксепиние-
вые соли 58, маршрут реакции, в качестве первой стадии, по-видимому, 
включает образование нафтофурилиевого иона A, а не прямое замыкание 
семизвенного цикла. Гидролиз солей 56 и 58 приводит к оксепин-2-онам 
59 [62–64] – одному из представителей семейства пери-аннелированных 
аналогов флавоноидов, о которых сказано выше. Функциональные про-
изводные нафтоксепинонов 59 (R=H, X=CN, CO2Et) образуются также 
при взаимодействии пери-гидроксиальдегида 49 с метиленактивными 
соединениями в условиях основного катализа [65] (рис. 14).
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Если рассматривать проводимые исследования как целенаправ-
ленный поиск подходов к пери-аннелированным флавоноидоподобным 
структурам с семизвенным гетероциклом, как это и планировалось вна-
чале и было главным стимулом этих работ, то надо было найти способ 
подавления гетероциклизации пери-гидроксикарбонильных соединений 
с замыканием пятизвенного гетероцикла (A, рис. 15) и таким образом 
реализовать второй маршрут гетероциклизации с замыканием семичлен-
ного гетероцикла. 
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Как оказалось, объектами, удовлетворяющими этим требованиям, 
являются пери-замещенные карбонильные производные аценафтена 
вследствие того, что наличие пятизвенного цикла в пери-положениях 
нафталинового ядра существенно затрудняет замыкание второго пятиз-
венного цикла в противоположных пери-положениях.

Действительно, введение биметиленового мостика позволило на-
править гетероциклизацию аценафтеновых пери-гидроксидикетонов 61 
(получены перегруппировкой соединений 60) по желаемому маршруту и 
синтезировать соли нафтоксепиния 62 и аценафтоксепиноны 63 [28, 66], 
при дегидрировании которых получены первые представители новой 
гетероароматической системы 64 с 14π-электронным контуром [67].

Когда выяснилось, что гетероциклизация пери-гидроксикарбониль-
ных соединений протекает по другим маршрутам, чем орто-гидрокси-
карбонильных производных, и подчиняется иным закономерностям, 
стала очевидной необходимость целенаправленного систематического 
подхода к исследованиям в рамках этого принципиально нового научного 
направления. Далее кратко прокомментируем лишь некоторые успехи, 
достигнутые в этом направлении.
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Показано [68], что атака пери-фенолят-аниона 65 направлена на α-
углеродный непредельного кетона, т. е. против действия электронных 
эффектов, которые должны направлять атаку нуклеофилом по β-поло-
жению. В результате вместо оксепинона A образуется арилиденпиранон 
67, который был получен встречно из дибромхалкона 68. То есть гете-
роциклизация управляется не электронными эффектами, а геометрией 
переходного состояния, благоприятной для замыкания шестизвенного 
цикла (рис. 16). 

Пери-ацилокси-α-бромкетоны 69 под действием щелочей претерпе-
вают перегруппировку с образованием ацилоксипиранов 70 [69], тогда 
как при взаимодействии с пиперидином образуется пиранон 71 [70], 
легко реагирующий с альдегидами или нитрозосоединениями с обра-
зованием 2-арилиденпиранонов 72 или 2-арилиминопиранонов 74 [71]. 
Гидролиз последних приводит к пирандиону 75. Ацилоксипираны 70 
являются люминесцирующими лигандами и дают люминесцирующие 
комплексы 73 с катионами меди, цинка, кадмия, никеля и другими 
металлами [69] (рис. 17).
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При действии на пери-ацилокси-α-бромкетоны 69 малоосновных 
ароматических аминов или слабоосновного ацетата натрия вместо пе-
регруппировки происходит замена атома брома на ариламино- или аце-
токсигруппу, соответственно, с образованием соединений 76 и 77 [70]. 
Пиридин под действием бромкетона 69 претерпевает кватернизацию с 
последующей перегруппировкой (A→B) и фрагментацией интермедиата 
(C) на пиридиниевый илид и нафтолактон 78 [70]. При взаимодействии 
бромкетона 69 с ароматическими альдегидами в присутствии метила-
та натрия, генерируемый первоначально бромметильный карбанион 
(A, рис. 17), образует эпоксидный интермедиат (D, рис. 18), трансфор-
мирующийся в описанный выше арилиден-пиранон 72 [71]. 
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При взаимодействии пиранона 71 с диметилацеталем диметилфор-
мамида получен имин 79, а из него – енаминокетоны, которые образу-
ются в в виде смеси изомеров 80A и 80B, находящиеся исключительно 
в хиноидной форме. Эти соединения также могут быть использованы 
в качестве новых лигандов для синтеза ВКС и, как показано, являются 
интересными хемосенсорными реагентами на ионы различных, в том 
числе и токсичных, тяжелых металлов [72] (рис. 19).
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При взаимодействии пери-гидроксикетонов и альдегидов 81 с гид-
разинами или гидроксиламином образуются 1,2-диазафеналены 82 или 
1,2-оксазафеналены 85 [73] (рис. 20). Диазафеналены 82 являются крайне 
интересными пери-аннелированными гетероциклическими системами. 
Во-первых, они обладают исключительно высокой электронодонорной 
способностью, легко отдают электрон и образуют весьма устойчивые 
катион-радикалы 83, которые в виде солей с анионами минеральных 
кислот существуют на воздухе без специальных защитных мер [74]. 
Другим удивительным свойством этих соединений является прото-
нирование в нафталиновое ядро при наличии высокоосновного атома 
азота «придинового типа» с образованием устойчивых солей 84, также 
существующих в открытой атмосферной среде, тогда как алкилирова-
нию подвергается именно указанный атом азота [73, 75]. Ну и наконец, 
они являются мощнейшими антиоксидантами при практически полном 
отсутствии токсичности. По крайней мере, Ld50 в опытах на животных 
определить не удалось [76]. 
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Получены производные диазафеналена на ядре аценафтена [77] 
и изучены реакции окислительного дегидрирования [78]. Показано, 
что при замещенном азоте дегидрированию хинонами подвергается 
биметиленовое звено, а при не замещенном происходит «сшивание» 
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с образованием димеров. Реакции протекают по свободно-радикальному 
механизму [77, 78] (рис. 21).
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Изучены и другие превращения этой интересной гетероциклической 
системы [73–81] и опубликованы литературные обзоры [82, 83]. 

Значительный интерес в плане синтеза бис-пери-аннелированных 
гетероциклов представляют синтезированные нами бис-пери-гидрокси-
замещенные альдегиды и кетоны 87 [20, 84, 85]. Некоторые недавно 
реализованные превращения показаны на рис. 22. Кетоны 87 существуют 
в равновесии с полуацетальной формой 88, что детектируется спект-
рами ПМР (сигнал одного протона резонирует при ~4 м.д., а другого 
при 12.5 м.д.) [85]. Фенильный полуацеталь не удается сохранить, так 
как он легко отщепляет воду и превращается в метиленхинон 90 [84], 
а метильный существует как таковой и может быть трансформирован в 
закрепленную форму 89. При взаимодействии метильного полуацеталя 
88 (R=Me) с гидразином получен тетраазапирен 91 [85].

Оригинальной модификацией предложенного нами подхода к пост-
роению пери-гидроксинафтоильной группировки является использование 
в качестве сложноэфирной компоненты α-пиронов 93, образующихся при 
кипячении 5-метоксинафтола 92 с коричными кислотами в трифторук-
сусной кислоте [86, 87] (рис. 23).

При ацетилировании этих соединений получены циклические пери-
ацилоксикетоны 94. Особенность этого подхода состоит в том, что при 
расщеплении сложноэфирного фрагмента аминами образующиеся амиды 
не элиминируют, а остаются в составе пери-гидроксикетонов 95 в виде 
специфического заместителя, существенно расширяя возможности их 
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функционализации. При использовании в качестве аминной компоненты 
гидразина получены производные диазапиренона 98, 99 с мостиковым 
атомом азота [87].

Предложен новый способ достройки фуранового цикла к нафтали-
новому ядру. Так, при взаимодействии ди-трет.-бутилнафталиндиола 
100 с аминалями ароматических альдегидов образуются 2Н-нафтофураны 
101, которые легко могут быть окислены в соответствующие нафтофу-
раноны 102 [88, 89] (рис. 24).
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Полученные таким образом 2Н-нафтофураны 101 в условиях 
реакции Пехмана претерпевают весьма необычное каскадное ред-окс-
превращение, завершающееся образованием нафто[1,8-bc]фуран-5-она 
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103 и новой орто-пери-аннелированной гетероциклической системы 104 
[90] (рис. 25). 

O Ar
t-Bu

Bu-t

OH

H

MeCOCH2CO2Et
HCl / EtOH

O Ar
t-Bu

Bu-t

H

O
Me

EtO2C

H+

OH Ar
t-Bu

Bu-t

H

O
Me

EtO2C

+

101 A B

101+

O

O

Ar

Bu-t

t-Bu

OH

t-Bu

Bu-t
O

Me
EtO2C

Ar

C

+
MeCOCH2CO2Et

HCl / EtOH Bu-t
O

Me
EtO2C

Ar
O

Me

O

104103

Рис. 25

Пери-аминокетоны 106, образующиеся при ацилировании 1-ал-
кокси-5-ациламинонафталинов 105 в кислых средах, замыкают пяти-
звенное кольцо и превращаются в соли бенз[cd]индолия 107 [21–26]. 
Депротонирование последних (при R′=H) приводит к бенз[cd]индолам-
основаниям 108 (рис. 26).
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Аналогично ведут себя и пери-аминокетоны аценафтенового ряда 
[91]. Так, нагревание аминокетонов 109 с хлорной кислотой или N-про-
тонированных перхлоратов 110 в уксусной кислоте сопровождается их 
гетероциклизацией с образованием солей аценафто[5,6-bc]пирролия 111. 
Один из вероятных маршрутов гетероциклизации представлен на рис. 27 
(109→110→A→B→111). При депротонировании 2-арилзамещенных солей 
111 (R=Ar) получены соответствующие основания 112 (R=Ar), тогда как 
2-метилзамещенное производное 112 (R=Me) выделить не удалось из-за 
быстро протекающего осмоления. N-Ацетиламинокетон 113 при обработ-
ке хлорной кислотой даeт О-протонированный перхлорат 114, который, 
в отличие от протонированных пери-аминокетонов 110, не претерпевает 
гетероциклизации (114→D) при нагревании. 
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Попытки дегидрирования оснований 112 хлоранилом или кислот-
но-катализируемой гетероциклизацией аценафтиленового ацетилами-
нокетона 32 с целью получения производных новой 14π-электронной 
гетероциклической системы (C) не привели к желаемому результату. 
Во всех случаях были выделены неизмененные исходные соеди нения. 

В процессе поиска путей синтеза пери-аннелированных гетероаро-
матических систем аценафтиленового ряда нами обнаружено, что взаи-
модействие ароматических альдегидов с пери-аминоацетилаценфтеном 
115 в условиях основного катализа приводит к образованию азепинонов 
116 [92]. Протекание данной реакции возможно по четырем альтерна-
тивным маршрутам: через альдоли A, халконы B, алкилоламины C или 
азометины 117 (рис. 28). При взаимодействии аминокетона 115 (R=H) 
с альдегидами помимо азепинонов 116 были выделены незначительные 
количества соответствующих азометинов 117, которые, следовательно, 
могут быть интермедиатами в данном превращении. Это предположе-
ние подтверждается синтезом азепинонов 116 в описываемых условиях 
из целенаправленно полученных азометинов 117. Однако при взаимо-
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действии с анисовым альдегидом N-ацетиламинокетона 115 (R=Ac), 
строение которого исключает возможность образования азометинов 
117, получен азепинон 116 (R=Ac). Установленный факт позволяет 
предположить возможность участия в этой реакции трех других интер-
медиатов (A, B, C).

N-Ацетильные производные данной гетероциклической системы 
116 (R=Ac) также могут быть получены при взаимодействии пери-N-
ацетил-аминокетона 115 (R=Ac) с ароматическими альдегидами в среде 
этилортоформиата в присутствии хлорной кислоты.

Интересно, что аценафтиленовый пери-ацетиламинокетон 32 с 
анисовым альдегидом в условиях щелочного катализа вместо воз-
можного гетероциклического соединения (A) образует транс-халкон 
118, который не подвергается гетероциклизации даже при длительном 
нагревании (рис. 29).
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32
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ArCHO / HO
_
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Рис. 29

Дегидрирование N-H – производных гетероциклической системы 
118a, b «хлоранилом» (2,3,5,6-тетрахлор-1,4-безохиноном) в эфире или 
тетрагидрофуране приводит к многокомпонентной смеси продуктов реак-
ции, из которой с помощью колоночной хроматографии удалось выделить 
несколько индивидуальных соединений [93]. Как оказалось, легкость 
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и степень дегидрирования зависят от природы арильного заместителя 
в положении 2 гетерокольца. Так в случае «анизильного» заместителя 
(соединение 118a) был выделен только продукт дегидрирования биметиле-
нового звена 119a, тогда как из «вератрилзамещенного» 118b образуются 
продукты частичного 119b и исчерпывающего 120b дегидрирования. 
При взаимодействии «анизилзамещенного» 118a с хлоранилом, помимо 
указанного выше соединения 119a, выделено еще одно вещество, кото-
рому на основании спектров ИК, ЯМР1Н и масс-спектра мы посчитали 
возможным приписать структуру 121a (рис. 30).

Ключевой стадией в процессе образования новой гетероциклической 
системы 121a, по-видимому, является электроциклическое [4+2] цик-
лоприсоединение частично дегидрированных молекул 119a (диенофил) 
с азометином 117 (диен), продуктом прототропного раскрытия азепиноно-
вого гетерокольца, после чего происходит ароматизация аддукта (B).
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При взаимодействии N-метилированных азепинонов 122a,b (по-
лучены NH-формы 118a,b с метилиодидом) с хлоранилом выделены 
продукты частичного 123a,b и исчерпывающего дегидрирования 124a,b, 
из чего можно сделать заключение, что первичным актом является де-
гидрирование биметиленового звена. То же самое можно сказать и об 
очередности дегидрирования NH-формы.

В последнее время нами значительное внимание уделяется синтезу 
и изучению свойств пери-замещенных карбонильных и пери-аннелирован-
ных гетероциклических производных аценафтилена. Эти исследования 
являются качественно новым этапом в развитии представленного здесь 
научного направления. 

Отличие пери-замещенных карбонильных производных аценафтиле-
на от аналогичных соединений нафталинового ряда заключается в том, 
что находящиеся в пери-положениях заместители получают возможность 
сопряжения через систему кратных связей аценафтиленовогоя ядра. Эта 
особенность их строения открывает качественно новые перспективы и 
возможности в теоретических исследованиях и практике органического 
синтеза (рис. 31).

O
O

N
O

A B

Рис. 31

В семействе пери-аннелированных гетероциклов с замкнутой π-сис-
темой также следует отличать производные нафталина I–III и аценафтена 
IV–VI от производных аценафтилена VII–IX (рис. 32). 

Системы I–VI, хотя и содержат ароматический нафталиновый фраг-
мент, в целом не могут быть отнесены к полностью гетероароматическим 
молекулярным структурам из-за нечетного числа π-электронов (а именно: 
13) в периферическом контуре. Производные аценафтилена VII–IX, име-
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ющие четное число π-электронов в периферическом контуре, также могут 
быть разделены на две группы: молекулярные структуры с 4n (системы 
типа VII) и 4n+2 (системы типа VIII, IX) периферических π-электронов. 
Системы VII, по-видимому, нужно отнести к антиароматическим, несмот-
ря на то, что в целом молекула содержит 14, т. е. 4n+2 π-электронов, тогда 
как системы типа VIII, IX, будучи 16-ти, т. е. 4n π-электронными, тем не 
менее, являются ароматическими. Считается, что именно периферические 
электроны играют доминирующую роль в определении ароматического 
или антиароматического характера молекулы. 

В настоящее время известно лишь несколько полученных нами и 
описанных в литературе отдельных представителей этого семейства, 
свойства которых еще только предстоит изучить.
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Âûâîäû

В приведенном обзоре затронуты лишь некоторые аспекты химии 
пери-замещенных и пери-аннелированных производных нафталина, 
основанные на работах небольшой исследовательской группы под руко-
водством автора обзора. В действительности же существует значительно 
большее число работ, в которых используются иные подходы к построе-
нию самых разнообразных пери-объектов и не только на нафталиновом 
ядре. Кроме того, в обзоре мы не затрагивали такого важного раздела, 
как свойства и превращения пери-аннелированных гетероциклов. Свой-
ства этих соединений весьма не обычны и зачастую дают ключи к новому 
пониманию и дополнению фундаментальных понятий и представлений 
органической и гетероциклической химии. 

Тем не менее, в многочисленных монографиях по органической 
химии или химии гетероциклических соединений не существует раздела, 
посвященного пери-замещенным карбонильным и пери-аннелированным 
гетероциклическим соединениям, что дает полное основания считать их, 
как это и отмечено в названии, новыми объектами, заслуживающими 
систематического изучения и предметного освещения в химической учеб-
ной и научной литературе. Надеюсь, что появление этого обзора будет 
стимулировать интерес специалистов к новому научному направлению 
и отражению его в химической литературе.
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ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÑÏÈÐÎÏÈÐÀÍÎÂ 

È ÈÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÕ ÀÍÀËÎÃÎÂ

Ââåäåíèå

В НИИ физической и органической химии ЮФУ систематические 
исследования различных типов спироциклических молекулярных сис-
тем ведутся под руководством академика РАН В. И. Минкина, начиная 
с 70-х годов XX в. За это время накоплен большой опыт в разработке 
методик синтеза и изучении структурных и энергетических механизмов 
фотохимических реакций спироциклических фотохромных соединений 
как известных классов – спиропиранов, спирооксазинов, так и новых 
оригинальных систем, впервые полученных в НИИ ФОХ, – спиропери-
мидинов, бис-хелатных комплексов. 

Спиропираны – старейший и наиболее изученный класс органи-
ческих фотохромных соединений. Фотохромные свойства спиропи-
ранов были впервые описаны в 1952 г. Фишером и Гершбергом [1] и 
независимо от них в 1953 г. Шодэ с сотрудниками [2]. А уже спустя 
десять с лишним лет пионерская работа Филипса [3] положила начало 
изучению координационных свойств спиропиранов. Следует отметить, 
что за прошедшее время основные достижения в химии спиропиранов, 
а также их структурных аналогов – спирооксазинов и хроменов – были 
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связаны практически только с исследованием энергетики и механизмов 
фотохромных превращений, изучением спектральных свойств и строения 
изомерных форм, приложению полученных данных к задачам молеку-
лярной электроники, оптобиоэлектроники, транспортным системам и 
катализу [4–9]. 

Бесцветную циклическую форму спиропиранов можно перевести в 
окрашенную хиноидно-цвиттер-ионную в результате валентной фото- или 
термической изомеризации. Смещение равновесия между двумя изо-
мерными формами спиропиранов может индуцироваться также опреде-
ленными химическими агентами, в частности катионами металлов [10], 
за счет стабилизации одной из форм в виде комплексного соединения. 
Наблюдаемое при этом изменение окраски реакционной смеси по фор-
мальным признакам можно отнести к ионохромному эффекту. Однако 
ионохромизм спиропиранов существенно отличается от ионохромного 
эффекта в других классах органических соединений. В типичных ио-
нохромах связывание металла в комплекс приводит к перераспреде-
лению электронной плотности в молекуле лиганда и, как следствие, 
изменению его спектральных свойств [11, 12]. В случае спиропиранов 
связывание иона металла индуцирует изменение структуры исходного 
лиганда. Образующийся при этом комплекс по спектральным свойствам 
отличается как от исходной молекулы, так и от ее метастабильного 
изомера. Другой ключевой особенностью ионохромных превращений 
спиропиранов является возможность управления комплексообразованием 
с помощью внешних воздействий, в частности света, что невозможно 
в случае обычных ионохромов. С помощью света можно генерировать 
координационно-активную форму соединения или наоборот вызывать 
декомплексообразование. В последнее время резко возросло число работ, 
посвященных исследованию комплексообразования спиропиранов и их 
аналогов с различными субстратами. Это открывает широкие перспекти-
вы применения спиропиранов в новых областях. Тематика данных работ 
простирается от стабилизации фотоинициированных окрашенных форм 
и цветной печати [13–16] до создания фотодинамических хемосенсоров 
для анализа следовых количеств специфических аналитов в растворе, 
основанных на дистанционном контроле процесса связывания аналита 
с активной поверхностью химических сенсоров в масштабе реального 
времени [17–23].
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1. Êëàññèôèêàöèÿ êîìïëåêñîâ ñïèðîïèðàíîâ

Можно выделить два основных типа комплексообразования. Ис-
торически первым, и поэтому наиболее многочисленным, является тип 
комплексообразования, при котором атом кислорода мероцианинового 
изомера образует координационную связь с субстратом. Движущей 
силой в развитии этого направления послужило стремление увеличить 
термодинамическую устойчивость фотоиндуцированного изомера за счет 
координации, как правило, с ионами металлов. Спиропираны данного 
типа демонстрируют ионохромный эффект. Настоящий обзор посвящен 
данному типу комплексов.

Следует отметить второй случай комплексообразования, при ко-
тором ион металла  связывается с периферийным координационным 
фрагментом, не затрагивая мероцианиновый атом кислорода. К такому 
типу можно отнести спиропираны, содержащие различные координи-
рующие группы вне непосредственной близости к фенолятному атому 
кислорода, а также, с некоторым приближением, немногочисленные 
π-комплексы.

2. Êîìïëåêñû cïèðîïèðàíîâ, íå ñîäåðæàùèõ 
äîïîëíèòåëüíûõ äîíîðíûõ ãðóïï

Равновесие в основном состоянии между спироциклической и меро-
цианиновой формами (схема 1) по Рейхарду [24, 25] является типичным 
примером внутримолекулярного льюисовского кислотно-основного 
равновесия. Положение этого равновесия зависит от сольватирующей 
способности растворителя по отношению к изомерным формам, а также 
льюисовской «кислотности» и «основности» гетеренового и пиранового 
фрагментов молекулы. Качественно это иллюстрирует влияние замести-
телей на относительную устойчивость взаимопревращающихся изомеров. 
Известно [5, 26], что введение электроноакцепторных заместителей 
(NO2, SO3H, CN и др.) в бензопирановый фрагмент, понижающее основ-
ность пиранового атома кислорода, ведет к увеличению устойчивости 
мероцианиновой формы. Аналогичное действие оказывает введение 
электронодонорных заместителей в гетереновый  фрагмент молекулы, 
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способствующих делокализации положительного заряда, возникающего 
после раскрытия пиранового цикла.

Наличие в структуре мероцианинового изомера атома кислорода с 
частичным отрицательным зарядом делает его потенциальным лигандом 
в реакциях комплексообразования с катионами металлов (схема 1).

 

–O

Mn+

1a 1b 1c

Z

X

+Z
X

Mn+

–O

X
+ZO

Схема 1

При этом процесс 1b + Mn+ → 1c есть типичный пример межмо-
лекулярного льюисовского кислотно-основного взаимодействия, которое 
конкурирует с внутримолекулярным кислотно-основным взаимодейс-
твием 1b → 1а (см. схему 1). В случае широко известного спиропирана 
1’,3’,3’-триметил-6-нитро-спиро[2Н-1-бензопиран-2,2’-индолина] (6-нит-
роBIPS) 2 [27, 28] устойчивость комплекса 2С крайне низкая и процесс  
2b → 2а преобладает (схема 2). Поэтому в равновесных условиях комп-
лекс наблюдается лишь в присутствии большого избытка соли металла. 
О его образовании судят по гипсохромному сдвигу полосы поглощения 
и увеличению времени жизни окрашенной формы, генерируемой при 
облучении раствора спиропирана в присутствии соли металла. 
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2A  C

Схема 2

В литературе описан ряд примеров комплексообразования ионов 
металлов со спиропирановым фрагментом, не имеющим дополнитель-
ных координирующих центров и входящим в состав сложных молекул 
3–5. Процессы наблюдаются в присутствии избытка ионов металла и 
приводят к появлению ряда интересных эффектов.
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В диаде 3, образованной из электроноактивного тетратиафульвале-
нового и фотохимически активного спиропиранового фрагментов, редокс 
состояние тетратиафульваленового модуля в присутствии окислителя 
Fe(III) зависит от фотомодулируемого состояния (спиропиран-мероци-
анин) спиропирановой части диады вследствие взаимодействия иона 
металла с мероцианиновым изомером, и, таким образом, реакция пере-
носа электрона от электроноактивной части на окислитель модулируется 
фотохимически активной компонентой [29].

Мультимодовое переключение сложной диады 4, синтезированной 
корейскими учеными [30], достигается, помимо физического воздействия 
(УФ или видимое облучение), также с помощью обратимого химичес-
кого воздействия (добавка кислоты и/или ионов Fe(III)) именно за счет 
взаимодействия фенолят-аниона открытой формы спиропирановых 
фрагментов с катионами. 

Поведение соединения 5, состоящего из периленового фрагмента и 
двух спиропирановых компонент, может рассматриваться, по мнению 
авторов [31, 32], как логический элемент, выполняющий операцию «И». 
В отсутствии внешнего воздействия вследствие сопряжения в основном 
состоянии между периленовым и спиропирановыми компонентами флуо-
ресценция периленового фрагмента практически не наблюдается. И лишь 
при одновременном воздействии УФ облучения, а также добавке кислоты и 
соли Fe(III) (три логические «1» на трех входах элемента) появляется яркая 
флуоресценция периленовой части (логическое «1» на выходе элемента).
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Синтез и фотохромные свойства ферроценсодержащих моно- и 
бисспиропиранов 6 и 7 в отсутствии и присутствии солей металлов 
описаны в [33]. Авторами показано, что добавка солей Mn2+, Ni2+, Fe2+ 
и Zn2+ к растворам 6 и 7 в этаноле приводит к гипсохромному сдвигу 
полосы поглощения фотоиндуцированного мероцианинового изомера и 
увеличению его времени жизни, что свидетельствует о наличии взаимо-
действия между катионом металла и пара-нитрофенолятным анионом 
открытой формы. В то же время ионы Co2+ по-разному модифицируют 
спектральные свойства мероцианинов 6 и 7. Для 6b в спектре погло-
щения наблюдается полоса с максимумом в области 400–450 нм, тогда 
как для бис-спиропиран производного 7b характерно наличие в спектре 
дополнительной длинноволновой полосы, что, по мнению авторов, 
может быть следствием связывания иона кобальта одновременно двумя 
пара-нитрофенолятными анионами.

N
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Fe Fe
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O2N

NO2

O
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NO2

O

Fe

N



h

      7a            7b

Комплексообразование спиропиран-содержащих сополимеров 8 [34] 
и 9 [35] с ионами свинца фотообратимо при облучении видимым светом 
в водно-метанольном и водном растворах для 8 и 9 соответственно.
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Сополимер 9, в отличие от 8, растворим в воде и термочувствите-
лен – при температуре выше критической температуры растворения про-
исходит выпадение твердого полимера в осадок, что создает предпосылки 
для создания эффективного адсорбента ионов металлов из водных сред, 
который затем можно легко отделить от водной фазы.

В работе [36] сообщается о ковалентной иммобилизации наиболее 
распространенного спиропирана 6-нитро-BIPS на оптически прозрачную 
полимерную подложку из полиметилметакрилата через алкиламидные 
цепочки, содержащие от 2 до 8 метиленовых групп (соединение 10). 
Полученная композиционная пленка демонстрирует взаимодействие 
фотогенерируемого УФ облучением мероцианина с ионами кобальта, 
находящимися в растворе, с образованием комплекса. Эффективность 
данного процесса зависит от длины алкильной цепочки. Облучение ви-
димым светом окрашенной пленки приводит к высвобождению ионов 
кобальта в раствор и переходу мероцианина в исходный координационно 
неактивный спироциклический изомер. Следует отметить, что это первый 
пример практической реализации пленочного фотодинамического сенсора 
на основе спиропирана, в то же время концентрационный диапазон рабо-
ты данного сенсора (порядка 10–3 М) говорит о невысокой устойчивости 
образующегося комплекса.

Интересный способ стабилизации мероцианиновой формы спиропи-
ранов [37] и спирооксазинов [38] предложен Одой. Эффект стабилизации 
достигается при взаимодействии биполярного мероцианина с амфотерны-
ми солями тяжелых металлов и нафтойных кислот 11:
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Для ряда спиропиранов тиазольного ряда, не содержащих дополни-
тельных координирующих групп, комплексы с хлоридами ионов Co2+, 
Ni2+, Fe2+, Mn2+, Zn2+ выделены и охарактеризованы в твердой фазе [39]. 
Однако в рассмотренных выше работах вопрос о возможной структуре 
комплексов остается открытым.

3. Êîìïëåêñû cïèðîïèðàíîâ, ñîäåðæàùèõ 
äîïîëíèòåëüíûå äîíîðíûå ãðóïïû

Устойчивость комплексов существенно возрастает, если в структуру 
молекулы спиросоединения вводят дополнительные донорные группы 
R (схема 3) таким образом, чтобы повысить дентантность мероцианина 
как лиганда.

R

Z
-O

M

Z
-O

MR
X

X
R

Z
-O

M

12a 12b 12c

Схема 3

Со структурной точки зрения возможны два способа функционали-
зации молекулы спиропирана, при которых донорные группы находят-
ся в сопряжении с π–системой пиранового фрагмента молекулы (12а) 
или отделены от нее насыщенным мостиком (спейсером) X (12b, 12c). 
Основное отличие между этими двумя типами систем заключается в 
том, что в первом случае образуется комплекс только мероцианиновой 
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формы, так как координация иона металла с донорным атомом даже в 
спироформе приведет к суммарному электроноакцепторному влиянию 
данного атома на π–систему пиранового фрагмента и ослаблению связи 
Сspiro– О. Во втором случае связывание иона металла c донорной группой 
происходит независимо от того, в какой изомерной форме находится спи-
ропиран, однако вследствие такой координации происходит повышение 
локальной концентрации иона металла [40] вблизи атома кислорода по 
сравнению с концентрацией в объеме раствора, что приводит к сдвигу 
равновесия в сторону комплекса мероцианинового изомера. Наиболее 
многочисленной группой соединений данного класса являются краун-
содержащие спиропираны, спирооксазины, хромены.

Исторически первыми были синтезированы системы, в которых 
образуются только комплексы мероцианиновой формы. Эти же системы 
достаточно подробно изучены. 

Как уже упоминалось ранее, первым примером спиропиранов, со-
держащих хелатирующий фрагмент, были хинолинспиропираниндолины 
[3] (схема 4). К настоящему времени синтезировано свыше 30 предста-
вителей этого класса соединений (табл. 1). Влияние ионов металлов 
на спектральные и фотохромные свойства качественно рассмотрено на 
примере нескольких соединений. В работах Филлипса и сотр. [3, 41] по-
мимо синтеза сообщается о комплексообразовании соединений 13–16, 31 
с ионами Co2+, Ni2+, Cu2+, Fe2+, Zn2+, Cd2+ в ацетоновом и этанольном 
растворах – добавка солей указанных катионов к практически бесцветным 
растворам спиропиранов при комнатной температуре приводит к появ-
лению интенсивной окраски. 
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Схема 4
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Таблица 1

Хинолинспиропираниндолины

№ R R1 R2 Лит.

13 Me Н 5–H 3, 19, 44, 45
14 Me H 5–Me 3
15 Me H 5–H 3
16 Et H 5–Me 3, 43
17 Et Н 2–Me 41
18 Ме Н 5–Br 41
19 Ме Н Н 41
20 Et Н Н 41
21 n-Pr Н 5–Me 41
22 n-Pr Н 5–Cl 41
23 Ме 5’–Cl 2–Me 41
24 Ме 5’–F Н 41
25 Ме 5’–F 5-Ме 41
26 Ме 7’–Me Н 41
27 Ме 7’–Me 5-Ме 41
28 Ме 7’–Me 2-Ме 41
29 Ме 5’–Cl Н 41, 46, 47, 58
30 Ме 5’–Cl 5-Ме 41
31 Ме Н 5–NO2 19, 20, 43, 45
32 Ме 5’–NO2 Н 44
33 Ме 5’–Cl 5–Cl 46, 47, 58
34 Ме 5’–OC16H33 Н 47
35 CH2Ph Н 5–Cl 46, 47, 58
36 (CH2)2OH Н 5–Cl 46, 47, 58
37 (CH2)2COOH Н 5–Cl 46, 47, 58
38 Ме 5’–COOH 5–Cl 46, 47, 58
39 Ме Н 5–Br 46, 47
40 Ме 5’–Cl 5–Br 46, 47
41 Ме 5’–OC16H33 H 5–Br 46, 47
42 CH2Ph Н 5–Br 46, 47
43 (CH2)2OH Н 5–Br 46, 47
44 (CH2)2COOH Н 5–Br 46, 47
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В дальнейших работах [19, 20, 42, 43] приводится более детальное 
исследование спиропиранов 13, 31. Спиропиран 13 в этанольном растворе 
находится преимущественно в циклической форме, напротив, спиропи-
ран 31 практически полностью «открыт», что объясняется существенной 
поляризацией связи Сspiro – О вследствие электроноакцепторного влия-
ния нитро-группы в пара-положении к пирановому атому кислорода. 
Мероцианиновые формы обоих соединений обладают малоинтенсивной 
флуоресценцией в области 610 нм с квантовым выходом Φf ≈ 0,0015. 
Добавление в растворы данных спиропиранов солей металлов (Li+, K+, 
Mg2+, Ca2+, Ba2+, Zn2+, Cd2+, Hg2+, Al3+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+) в соот-
ношении 1 : 1 изменяет спектрально-люминесцентные свойства – резко 
увеличивается интенсивность флуоресценции (примерно в 10–14 раз) 
в случае ионов Mg2+, Ca2+, Zn2+, Cd2+, Hg2+, Al3+, что связано, по мне-
нию авторов, не столько со стабилизацией мерацианиновой формы в виде 
комплекса, сколько с более высоким квантовым выходом флуоресценции 
самого комплекса. В пользу данного предположения свидетельствуют 
факты практически полного тушения флуоресценции в случае комплек-
сов с парамагнитными ионами Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+. Образующиеся 
комплексы 31 с ионами Zn2+, в отличие от хеллатов Zn2+ на основе 13, 
претерпевают термически обратимую фотодиссоциацию при облучении 
видимым светом, объясняемую уменьшением прочности связи мероциа-
нин-металл вследствие поляризующего действия нитро-группы. Реакцию 
комплексообразования 31 с некоторыми ионами металлов авторы работы 
предлагают использовать в аналитической практике для флуоресцентного 
определения последних. Так, чувствительность реакции Zn2+ с 13 в эта-
ноле составляет 6,5 ppb, а с 31 в бензоле 30 ppb [19]. Производные 13, 
31 были применены для спектрофотометрического определения следов 
тяжелых металлов в реактивном топливе [45].

Фотообратимость комплексообразования 13, 31 с Zn в водно-ацето-
нитрильном (4:1) растворе продемонстрирована в работе [43] совокупно-
стью спектрофотометрических и электрохимических данных.

Впервые углубленное изучение процессов комплексообразования 
хинолинспиропиранов проведено в НИИФОХ ЮФУ. Исследованы спект-
ральные и кинетические свойства новых соединений 22, 33–44 [46, 47]. Ан-
нелирование пиридинового цикла к бензопирановому фрагменту приводит 
к батохромному сдвигу длинноволновой полосы поглощения циклической 
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формы примерно на 30 нм – спироциклические изомеры спиропиранов 
22, 33–44 характеризуются полосами длинноволнового поглощения с 
максимумами в области 341–343 нм и значениями молярных коэффи-
циентов экстинкции в них 4490 – 4930 л ⋅ моль–1 ⋅ см–1, положение и ин-
тенсивность которых практически не зависит от заместителей R1, R2, R3, 
а также от природы растворителя. Исключение составляют соединения 
36, 43, существующие по данным 1Н ЯМР спектроскопии в основном в 
виде смеси изомерных (гидроксистирил)оксазолидиноиндолинов, на-
ходящихся преимущественно в транс-форме (С) и спироциклической 
форме (А) и лишь незначительно – в В-форме (схема 5). Макси мумы 
полос поглощения  (гидроксистирил)оксазолидиноиндолинов располо-
жены при 336 нм с молярными коэффициентами экстинкции 6370 и 
7060 л ⋅ моль–1 ⋅ см–1для соединений 36 и 43 соответственно, и практи-
чески не зависят от природы растворителя. 
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Схема 5

Добавление к практически бесцветным ацетоновым растворам со-
единений 22, 33–44 растворов солей Cd2+, Zn2+, Cu2+, Mn2+, Co2+, Ni2+ 
приводит к существенным изменениям в спектрах поглощения, обус-
ловленным образованием комплексных соединений ионов металлов с 
мероцианиновой формой (см. схему 4). В ближней УФ-области спектра 
наблюдается незначительное возрастание интенсивности поглощения, 
а в видимой части спектра – возникновение новых интенсивных полос 
поглощения, положение максимумов которых зависит от типа добав-
ленных ионов. Максимумы полос поглощения комплексов Cd2+, Zn2+, 
Cu2+, Mn2+, Co2+, Ni2+ сдвинуты гипсохромно по отношению к полосе 
соответствующего мероцианинового изомера. Наибольший сдвиг наблю-
дается для растворов, содержащих ионы Cu2+. В случае комплексов Cd2+, 
Zn2+ наблюдается флуоресценция с квантовыми выходами, в 5–50 раз 
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превышающими эффективность флуоресценции мероцианиновых форм 
[46].

Образование как моно- так и бис-комплексов установлено совокуп-
ностью электронной абсорбционной спектроскопии (рис.1) и масс-спект-
рометрии с ионизацией электрораспылением (ESI) (рис.2)  [58]. 
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Рис. 1. Изомолярная диаграмма для системы 33 – Zn 
в ацетоне. C=3 ⋅ 10–5 M [48]
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Рис. 2. Масс-спектр раствора 33 в ацетоне в присутствии 
ионов цинка [48]
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На основе детального анализа равновесий в системе металл-спиропиран 
предложен новый подход к оценке устойчивости комплексов, учитывающий 
три типа частиц в растворе – спироциклическую форму, а также свободную и 
связанную в комплекс с ионом металла мероцианиновую форму. С исполь-
зованием предложенного подхода методом молекулярно-абсорбционной 
спектроскопии определены эффективные константы устойчивости моно- и 
бис-комплексов мероцианиновых форм спиропиранов с ионами Cd2+, Mn2+, 
Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+. Наиболее устойчивы комплексы, образуемые ионами 
Cu2+. Независимо от природы металла константа комплексообразования по 
второй ступени на 1–3 порядка меньше константы устойчивости комплекса 
1 : 1. Установлено, что одним из факторов, определяющих устойчивость 
комплексного соединения и, следовательно, избирательность реакции 
комплексообразования, является таутомерное равновесие циклическая 
форма – мероцианин. Показано, что в ряду спиропиранов с одинаковым 
координационным центром функциональная зависимость эффективных 
констант комплексообразования от константы таутомерного равновесия спи-
ропиран-мероцианин имеет максимум, положение которого определяется 
протеканием двух конкурирующих процессов – связыванием мероциани-
новой формы в комплексное соединение и ее термической изомеризацией 
в спироциклическую форму (рис. 3) [48].
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Рис. 3. Зависимость lg 1
effК  комплексных соединений 

22, 33, 34, 36, 37, 38 с некоторыми катионами 
металлов от lgKT
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Следующую хорошо изученную и многочисленную группу образуют 
спиропираны, содержащие в положении 8 бензопиранового фрагмента 
метокси-группу (схема 6, табл. 2): 
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Схема 6

Таблица 2

8-метоксизамещенные спиропираны индолинового ряда

№ R1 R2 R3

45 Me H NO2

46 Ph H NO2

47 C2H4OH H NO2

48 Me H H

49 Me H CHO

50 Me OMe CHO

51 CH2Ph H Br

52 CH2Ph H NO2

Родоначальником данного ряда стало 6-нитро 8-метокси производ-
ное 45, комплексообразование которого с ионами металлов впервые было 
описано в работах Чибисова и сотр. в [48–51]. Реакция комплексообра-
зования сопровождается образованием интенсивной окраски раствора, 
при этом положение и интенсивность полос поглощения зависит от 
природы иона металла. В дальнейших работах проведено углубленное 
изучение комплексообразования и свойств образующихся комплексов. 
Исследована  стехиометрия [52] комплексов; показано, что в широком 
концентрационном диапазоне в растворе существуют только комплексы 
состава 1:1. Подробно изучена кинетика реакции комплексообразования 
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с помощью методов остановленной струи [49] и импульсного фотолиза 
[51, 52, 54]. Оценены величины констант устойчивости исходя из кине-
тических данных, а также результатов спектрофотометрического тит-
рования [53, 54] и исследования методом непрерывных измерений [52]. 
Фотоинициированные процессы в комплексах подробно исследованы 
в серии работ Чибисова и Гернера [53–56]. Установлено, что дезакти-
вация электронно-возбужденного состояния комплексов протекает как 
фотофизическим, так и фотохимическим путем. Эффективность обоих 
процессов существенно зависит от природы центрального иона. Для 
комплексов диамагнитных катионов характерна слабая флуоресценция, 
интеркомбинационная конверсия в триплетное состояние, фосфоресцен-
ция, а также фотодиссоциация, протекающая из триплетного уровня. 
В комплексах с парамагнитными катионами (Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+) 
происходит эффективный безызлучательный процесс переноса энергии 
синглетного возбуждения на низколежащие уровни энергии катионов, 
вследствие чего в таких комплексах отсутствует люминесценция и фото-
диссоциация. Из данных ЭПР исследования комплекса 45 с Cu2+ в ацето-
не и водно-ацетоновой смеси сделан вывод о существовании нескольких 
форм комплексного соединения, разница между которыми может быть 
обусловлена, по мнению авторов, различным соотношением молекул 
ацетона, воды, а также противоионов во внутренней координационной 
сфере [57]. В работе [48] спиропиран 45 предложен в качестве органиче-
ского люминесцентного реагента для количественного определения ионов 
Zn2+ и Y3+ в растворе (минимально определяемые концентрации 1 ∙ 10–7 
и 4 ∙ 10–8 г/мл для Zn2+ и Y3+ соответственно). 

Изучение процессов комплексообразования серии спиропиранов 
48–52 с ионами Cd2+, Mn2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ выявило следующую 
особенность – наличие бис-комплексов фиксируется для производных, 
содержащих электронодонорные заместители в  положении 5 индолино-
вого фрагмента [58].

Свойства, аналогичные 45, проявляют и другие 8-метоксипроизвод-
ные 46, 47, а также 8-аллил- и 8-карбометоксипроизводные 53, 54 [53–56]. 
Фотомодулируемая ионная проводимость полимерного электролита на 
основе сополимера 55 и ZnCl2, обусловленная комплексообразованием 
ионов металла со спиропирановым фрагментом, описана в [59]. 
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53: R = CH2CH=CH2 ,

54: R = COOCH3 55

56: R1 = OMe,  R2 = NO2

57: R1  = COOH,  R2 = H

Из спиропиранов фенантридинового ряда 56, 57 только 8-метокси 
производное 56 вступает в реакцию комплексообразования с ионами 
переходных и редкоземельных металлов в растворе [56]. По спектрально-
кинетическим и люминесцентным свойствам образующиеся комплексы 
схожи с комплексами аналогичного спиропирана индолиновой серии.

Спиропиран-8’-карбоновая кислота 58 [60] существует практически 
полностью в виде мероцианина. В присутствии катионов Ni(II), Co(II), 
Zn(II), Mn(II) наблюдается образование комплексов типа 58 С, которые 
при облучении светом термически обратимо генерируют спироформу. 
В случае ионов меди комплексообразование протекает далее с вытес-
нением протона и образованием устойчивого к облучению комплекса 
58 D (схема 7).

Синтезу и исследованию новых спиронафтопиранов 59, 60 (схе-
ма 8), содержащих в положении 5’-дифенилоксазольный заместитель, 
посвящены работы сотрудников НИИФОХ ЮФУ [61, 62]. Авторами 
установлено, что  введение в положение 5’ нафтопирановой части мо-
лекулы дифенилоксазольного заместителя существенно модифицирует 
ее спектральные свойства. В электронных спектрах поглощения цикли-
ческих форм соединений 59, 60 по сравнению с незамещенным аналогом 
61 присутствует дополнительная длинноволновая полоса поглощения с 
двумя слаборазрешенными максимумами в области 380–392 и 395–410 
нм, природа которой связана с переносом заряда между нафтопирано-
вым и дифенилоксазольным фрагментами. В отличие от спиропирана 
61, не проявляющего люминесцентных свойств в циклической форме, 
соединения 59, 60 при 293 К обладают флуоресценцией, характеризу-
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емой структурированной полосой с максимумами в области 420 и 446 
нм. При 77 К наблюдается фосфоресценция спироциклической формы, 
характеризующаяся структурированными полосами с максимумами в 
области 574–576 и 625–626 нм. Существенные изменения происходят 
и в ионохромных свойствах. Соединения 59, 60  в растворах образуют 
интенсивно окрашенные моно- и бис-комплексы мероцианиновой фор-
мы с ионами Cd2+, Mn2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, характеризующиеся 
термодинамической устойчивостью (lgK1 = 4.5–8.9, lgK2 = 4.0–6.0). 
В отличии от 59, 60 катиониндуцируемая изомеризация незамещенного 
спиропирана 61 наблюдалась только в присутствии ионов Zn2+ с обра-
зованием малоустойчивого комплекса (lgK1 ~ 2).

В спиропиранах бензоксазинонового ряда 62, 63, содержащих азо-
метиновый и гидразоновый фрагменты в положении 8 бензопирановой 
части молекулы, комплексообразование не затрагивает пирановый 
атом кислорода и не приводит к стабилизации мероцианиновой фор-
мы, что можно объяснить очень высокой устойчивостью спироформы 
вслед ствие высокой льюисовской кислотности бензоксазинонового 
фрагмента [63]. 
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Изоэлектронные аналоги спиропиранов – спирооксазины – также 
способны в мероцианиновой форме связывать ионы металлов (схема 9). 
К настоящему времени синтезирована и исследована серия спироокса-
зинов 64–74, содержащих хелатирующие группы, сопряженные с окса-
зиновым фрагментом молекулы (табл. 3).
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Схема 9

Таблица 3

Спирооксазины, содержащие хелатирующий фрагмент

№ R1 R2 R3 R4 R5 Лит.
64 Me H H H H 64, 65

65 Me H H –
3SO –

3SO 64

66 Me OMe H –
3SO –

3SO 64

67 Me H H H OMe 64
68 Me H H H 2-(1,3-бензтиазолил) 70, 72
69 Bu H H H 2-(1,3-бензтиазолил) 70, 72
70 Me бензо 2-(1,3-бензтиазолил) 70, 72
71 Bu бензо Н 70, 71 70, 72
72 Me H H H OH 70, 71,73
73 Me H H H OMe 70, 71,73
74 Bu H H H OH 70, 71,73

Соединения 65, 66 [64] образуют комплексные соединения с иона-
ми Cu2+, Ca2+, Pb2+ в водном растворе при УФ облучении. Комплексо-
образование приводит к гипсохромному сдвигу полосы поглощения и 
существенному увеличению времени жизни окрашенной формы. Менее 
эффективно протекает взаимодействие с ионами Cd2+, Zn2+, Mg2+, Co2+. 
При облучении видимым светом образующиеся комплексы эффективно 
диссоциируют. Спирооксазин 67 также образует комплексы с ионами 
Ni2+ в малополярных растворителях (дихлорэтане и ацетоне), однако 
комплексообразование приводит к батохромному сдвигу полосы погло-
щения. В отличие от 65–67, простейший спирооксазин 64 комплексов не 
образовывал. В [65] болгарские ученые сообщили о необратимой реакции 
спирооксазина 64 с ионами Cr3+, Fe3+, Cu2+, протекающей в полярных 
растворителях – метаноле, этаноле и ацетонитриле при УФ облучении и 
приводящей к интенсивно флуоресцирующему продукту. Позднее, в ра-
ботах [66, 67], было показано, что спирооксазины в присутствии ионов 
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металлов, проявляющих окислительные свойства, эффективно окисля-
ются до интенсивно флуоресцирующих индолинооксазольных катионов; 
также в реакцию окисления вступают комплексы мероцианиновых форм 
спирооксазинов, при этом в качестве окислителя выступает кислород 
воздуха [68, 69] (схема 10): 
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Схема 10

В этой связи комплексообразование спирооксазинов с ионами ме-
таллов представляется менее привлекательным направлением по срав-
нению с комплексообразованием спиропиранов, где побочных реакций 
не наблюдается. Тем не менее, в последнее время в литературе [70–73] 
описано несколько спирооксазиновых систем, образующих устойчивые 
комплексы. Комплексообразование 5’-гидроксизамещенных [71, 73] и 
5’-бензтиазолилзамещенных [70, 72] спирооксазинов с катионами пере-
ходных металлов исследовано болгарскими учеными. В обоих случаях 
комплексообразование вызывает синий сдвиг полосы поглощения и 
значительно увеличивает время жизни окрашенной формы. Комплексы 
5’-гидроксизамещенных спирооксазинов 72, 74 неустойчивы и претерпе-
вают деградацию в термических условиях. 5’-Бензтиазолилзамещенные 
спирооксазины 49–52 образуют устойчивые к термической деградации 
комплексы состава 1 : 1. Величины логарифмов констант комплексо-
образования лежат в пределах  5.28–6.48, а устойчивость возрастает в 
ряду Ni2+, Co2+, Zn2+.

Фотохромные свойства и комплексообразование 5-гидрокси и 5-аце-
токсизамещенных нафтопиранов 75, 76 описаны в [21]. Показано, что 76 
в мероцианиновой форме образует устойчивый комплекс с ионами Zn2+ 
состава 1:1 с константой устойчивости 1.1 ∙ 109 М–1. Комплекс проявля-
ет фотохромные свойства  – обратимо обесцвечивается при облучении 
светом с λ  420 нм. Комплексообразование с ионами Co2+, Ni2+, Cd2+ 
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протекает менее эффективно. Соединение 75 образует гораздо менее ус-
тойчивые комплексы по сравнению с 76 (константа устойчивости с Zn2+, 
оцененная из данных по кинетике обесцвечивания в присутствии соли 
цинка, составила 6 ∙ 102 М–1).

O

F

MeO Me

OH
O

F

MeO Me

OCOMe

75 76

Фотохромизм и комплексообразование 5’-гидрокси-6’-формил-заме-
щенного индолинового  спиропирана 77 с ионами некоторых лантаноидов 
описано в [74]. Особенностью данного спиропирана является то, что его 
мероцианиновая форма является амбидентантным лигандом – теоре-
тически, комплексообразование возможно как по фенолятному атому 
кислорода, так и по салицилатной группировке:

N O

OH

CHO N HO CHO

O-

+
N HO CHO

O-
M

+

n+

         77А                                 77В                                77С

Тем не менее, авторами на основе анализа спектральных и кинети-
ческих данных комплексу приписана именно структура 77С.

Следует отметить, что внимание исследователей было сосредото-
чено не только на изучении комплексообразования спиропиран- и спи-
рооксазин-производных с ионами металлов. Так, дизайн спиропирана 78 
предусматривает образование трех водородных связей между молекулой 
фотохрома и гуанозиновым производным [75]:
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При добавлении к бесцветному раствору 78 в хлористом метилене 
2’,3’,5’-три-О(трет-бутилдиметилсилил)-гуанозина наблюдалось образо-
вание интенсивной окраски (λ = 550 нм, ε = 48000 л ∙ моль–1 ∙ см–1), свя-
занной с образованием комплекса нециклического изомера спиропирана. 
Другие нуклеозидные производные окрашивание не вызывали. Позже на 
основе 78 был синтезирован ферроцен-содержащий бис-спиропиридопиран 
79, являющийся эффективным рецептором на гуанин-гуанин динуклеозид-
ные производные [76]. Добавление к раствору 79 десятикратного избытка 
гуанин-гуанин динуклеозидного производного вызывало существенное из-
менение в интенсивности окраски (λ = 575 нм, ε = 38000 л ∙ моль–1 ∙ см–1) 
вследствие изомеризации спиропирановых фрагментов. Схожие изменения 
происходили и при добавлении избытка мононуклеозида. В присутствии 
других мононуклеозидных производных (аденин-, тимин-, цитозин-со-
держащих), а также динуклеозидных производных (содержащих пары 
аденин-аденин и тимин-тимин) окрашивания не наблюдалось. Авторами 
были определены константы ассоциации, которые составили 2,4 ∙ 104 М–1 
для комплекса 78 с мононуклеозидом и 4,2 ∙ 105 М–1 для комплекса 79 с 
гуанин-гуанин динуклеозидным производным. 
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Интересный и в настоящее время пока единственный пример биста-
бильных органических молекул, в которых изомеризация из одной формы 
в другую вызывается анионами, описан в работах Раймо [77, 78]. В этом 
случае не фенолят-анион, а электрофильный индолиновый фрагмент ок-
рашенной формы участвует в связывании с субстратом (схема 11).
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Схема 11

В исходных молекулах [1,3]-бензоксазиновых производных 80, 
81А при комнатной температуре наблюдается процесс термического 
раскрытия оксазинового цикла с образованием открытого изомера 80, 
81В и последующей быстрой реизомеризацией в исходную оксазиновую 
форму. Цианид-анионы атакуют электрофильный индолиновый катион 
метастабильной открытой формы, ингибируя рециклизацию оксазинового 
цикла. В результате происходит образование интенсивно окрашенных 4-
нитрофенилазофенолятных производных 80, 81С. Особо примечательно, 
что на изомеризационное поведение 80, 81 не влияют галогенид-анионы, 
что делает данные соединения весьма перспективным для аналитической 
химии цианидов.

Фотохромные спирогетероциклические молекулы, содержащие 
несопряженные с π–системой пиранового фрагмента координирующие 
группы, в основном представлены краунсодержащими спиропиранами, 
спиротиапиранами, спирооксазинами и хроменами. Данные системы 
интенсивно исследуются с середины 80-х годов ХХ в. и к настоящему 
времени основные достижения в этой области отражены в ряде обзоров 
[10, 79–84]. 

Интересные свойства проявляют соединения, в которых несколько 
спиропирановых фрагментов связаны с краун-эфирным циклом. Комп-
лексообразование спиропирана 82 было изучено методами молекуляр-
ной абсорбционной спектроскопии, масс-спектроскопии с ионизацией 
электрораспылением, а также с помощью спектроскопии ЯМР на ядрах 
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1Н, 139La [85–87]. Установлена высокая селективность комплексообра-
зования 82 по отношению к ионам двух- и трехзарядных катионов. При 
этом происходит изомеризация обоих спиропирановых фрагментов в 
соответствующие мероцианины и образование двух координационных 
связей иона металла с фенолятными атомами кислорода. Комплексооб-
разование с ионами щелочных металлов вызывает изомеризацию только 
одного спиропиранового фрагмента. 

82: n=2
83: n= 1
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Авторами разработан метод определения эффективных констант 
устойчивости комплексов с помощью техники масс-спектроскопии с 
ионизацией электрораспылением. Исследовалась способность к комплек-
сообразованию спиропиранов 82, 83 по отношению к катионам Li+, Na+, 
Ca2+, Sr2+, La3+ в темновых условиях и при стационарном облучении 
видимым светом. В сравнительных экспериментах использовали монокра-
унзамещенный спиропиран 84. Установлено, что константы устойчивости 
комплексов бис-спиропиранов возрастают на несколько порядков в ряду 
Na+, Li+, Sr2+, Ca2+, La3+, в то время как для соединения 84 устойчи-
вость комплексов с перечисленными катионами примерно одинакова [87]. 
Существенное влияние на устойчивость комплексов оказывает облучение 
видимым светом. Так, оказалось, что в фотостационарном состоянии 
стабильность комплексов бис-спиропиранов падает на 1,5–5 порядков 
по сравнению с термически равновесным состоянием [88]. Установлена 
высокая селективность и эффективность транспорта ионов лития через 
жидкую мембрану, содержащую 82, в сравнении с другими щелочными 
катионами [89]. При этом эффективность ионного транспорта может в 
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широком интервале модулироваться путем облучения органической мем-
бранной фазы УФ- или видимым светом, а также изменением величины 
градиента рН между исходной и конечной водными фазами. Существенно 
возрастает эффективность транспорта ионов, если производится одновре-
менное облучение УФ- и видимым светом границ раздела мембранной 
фазы с исходной и конечной водными фазами соответственно.

Возможность жидкостной экстракции катионов металлов Li+, Ca2+, 
Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Ag+, Pb2+, La3+, Gd3+, Er3+, Yb3+ из водной 
фазы в органическую с помощью трис- и тетракис- спиробензопиран 
производных 85 и 86 изучена в  работе [90]. 
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Показано, что в темновых условиях реагентами 85, 86 экстрагируются 
только ионы Cu2+, Ag+, Pb2+ в виде ассоциатов состава Mn+ : L : Xn. Со-
ответствующие константы экстракции достоверно определены для Cu2+, 
Ag+ и составили 109.7, 108.2 и 109.2, 105,9 для 85 и 86 соответственно. При 
облучении органической фазы УФ светом возрастает экстракционная 
способность 85 и 86 в отношении Cu2+, в то время как экстракция Ag+ с 
помощью 85 при УФ облучении заметно ухудшается. Влияние облучения 
на экстракцию тетракис(спиробензопиран)-тетрааза-14-краун-4,3 ионов 
Ag+ несущественно. Таким образом, на примере трис(спиробензопиран)-
триаза-18-краун-6 продемонстрирована возможность переключения селек-
тивности экстракции ионов тяжелых металлов при помощи УФ света.

В последнее время в печати появился ряд работ, посвященных синтезу 
и исследованию фотохромных и координирующих свойств супрамолекул, 
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в которых ковалентно связаны через насыщенный мостик каликсарен и 
фотохромная единица – молекула спиропирана или хромена.
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Так, в работе [91] сообщается о синтезе и исследовании фотохром-
ных свойств спиропирана 87, содержащего фрагмент 1,3-каликс[4]краун-
5. Показано, что комплексообразование ионов металлов с фрагментом 
1,3- каликс[4]краун-5 мало влияет на фотохромные свойства спиропира-
новой единицы ввиду большого расстояния между координационным 
сайтом и хромофором. В отличие от 87, недавно синтезированные со-
единения 88 и 89 демонстрируют катион-индуцированную изомеризацию 
спиропиранового фрагмента в отсутствии облучения [92]. 
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В присутствии ионов щелочноземельных (Mg2+, Ca2+, Ba2+), переход-
ных (Zn2+, Cu2+) металлов, а также ионов свинца наблюдается окрашива-
ние растворов указанных соединений. Исходя из кинетических измерений 
было установлено, что соединения с кон-конформацией каликсаренового 
фрагмента 88 обладают большим сродством к указанным ионам металлов 
по сравнению с альт-конформерами 89. Помимо этого, селективность ком-
плексообразования также определяется размерами полости краун-эфира.

В соединении 90 два фрагмента спиропирана соединены через 
сложноэфирную цепочку с каликс[4]ареном [93]. Соединение 90, как и 
8-гидроксиметилен замещенный спиропиран 91, используемый в сравни-
тельных экспериментах, проявляет фотохромные свойства при комнатной 
температуре. Различия в поведении  проявляются в присутствии в растворе 
катионов металлов. Так, добавка эквимолярного количества солей Ca2+, 
Mg2+ к раствору 90 в ацетонитриле приводит к небольшому увеличению 
оптической плотности в видимой области спектра, гипсохромному сдвигу 
полосы поглощения, а также уменьшению константы скорости термиче-
ской реакции циклизации. Это обусловлено стабилизацией окрашенной 
формы указанными ионами. В присутствии в растворе катионов ред-
коземельных элементов, в особенности Eu3+, наблюдается 6–9-кратное 
возраста ние оптической плотности и существенный гипсохромный сдвиг 
полосы поглощения на 68–84 нм по отношению к несвязанному меро-
цианину, что может свидетельствовать о полной стабилизации мероци-
аниновой формы в виде соответствующего комплекса [93]. В отличие от 
соединения 90, влияние катионов металлов на фотохромное поведение 
спиропирана 91 выражено в меньшей степени, отмечается существенная 
стабилизация мероцианина только в присутствии ионов Eu3+.
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Комплекс 90 с Eu3+ обладает интересными люминесцентными 
свойствами. В отличие от слабой флуоресценции мероцианина с макси-
мумом при 637 нм для комплекса наблюдается интенсивная люминесцен-
ция с максимумом 616 нм, схожая с f–f люминесценцией несвязанного 
катиона Eu3+, но с более широкой полосой. При облучении комплекса 
видимым светом интенсивность люминесценции резко падает. Авторы 
объясняют этот эффект  внутримолекулярным переносом заряда от 
лиганда к металлу, вследствие  чего полоса люминесценции комплекса 
уширена. Наиболее эффективен этот процесс в случае мероцианина, 
когда есть электростатическое взаимодействие между Eu3+ и молекулой. 
Облучение приводит к изомеризации  мероцианиновых фрагментов в 
спироформу, π*-уровень которой существенно выше возбужденных 
уровней Eu3+ и перенос энергии становится маловероятным.

Подробно изучена серия каликс-аренов 92–95, содержащих от одного 
до четырех фрагментов 2,2-дифенил-2Н-хромена [89].
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Благодаря координирующей способности каликс-аренового фрагмента 
существенно облегчается фотоизомеризация соединений 92–95 в при-
сутствии катионов щелочных и щелочноземельных металлов вследствие 
увеличения локальной концентрации ионов металла вблизи хроменового 
фрагмента. С другой стороны, хроменовые фрагменты влияют на коор-
динирующую способность каликс-ареновой части молекулы. В результате 
этого увеличение числа хроменовых фрагментов при переходе от соеди-
нения 92 к 95 ведет к росту координирующей способности в ряду от Li+ 
к Ba2+, что проявляется в существенном облегчении фотоизомеризации, 
а также батохромном сдвиге полосы поглощения окрашенной формы в 
присутствии данных катионов.
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40 ËÅÒ ÂÌÅÑÒÅ

В начале третьего курса, в сентябре 1969 г., я получил добрый 
подарок судьбы – мне посчастливилось попасть в научный коллектив, 
которым руководил и продолжает руководить мой Учитель – Владимир 
Исаакович Минкин.

К этому времени я уже немного «поварился» в котле науки, прошел 
школу Олега Евгеньевича Шелепина, участвовал в двух Всесоюзных на-
учных конференциях (Томск и Киев) и имел печатную работу [1].

Первым «вступительным» тестом в новый этап моей научной биогра-
фии было задание Владимира Исааковича провести расчет конфигурации 
формильной группы в 3-индолальдегиде по появившемуся тогда методу 
Дель-Ре, который не требовал сложного вычислительного оборудования. 
Но устанавливать строение молекул «на кончике пера» мне показалось в 
то время неинтересным, и я попросил дать мне возможность работать 
руками, т. е. заниматься органическим синтезом. И тогда Владимир 
Исаакович определил меня в лабораторию ЯМР к Леониду Ефимовичу 
Ниворожкину, с которым я и проработал до самого его отъезда. 

К этому времени Ralf Becker опубликовал свои первые работы по 
фотохромизму [2Н]-хроменов [2], их гетероаналогов – [2Н]-тиахроменов 
[2] и [2Н]-дигидрохинолинов [4]. Фотохромизм этих соединений наблю-
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дался при температуре жидкого азота, но В. И. Минкни предложил 
изучить поведение их при комнатной температуре. В качестве объектов 
исследования были выбраны 1-ацетил-ацетил-2,2,4-триметил-[2Н]-ди-
гидрохинолин 1, 2,2,4-триметил-[2Н]-дигидрохинолин 2 и 1,2,2,4-тет-
раметил-[2Н]-дигидрохинолин и изучение которых стало темой моей 
дипломной работы (1971 г.).

При облучении раствора соединения 1 в диоксане при комнатной 
температуре светом с λmax 313 нм происходило фотоокрашивание с 
образованием стабильной фотоиндуцированной формы, причем после 
12 часов облучения оптическая плотность полосы поглощения фотоин-
дуцированной формы (λmax 420 нм) прекратила увеличиваться, а полоса 
поглощения при λmax 310 нм исходного соединения 1 исчезла. Продукт 
фотореакции был успешно разделен хроматографически на 2 фракции, 
идентификация которых проводилась с помощью методов ИК и ЯМР 
1Н спектроскопии.

Первая фракция – окрашенное твердое вещество была иденти-
фицирована как открытая форма 1-ацетил-2,2,4-триметил -[2Н]-ди-
гидрохинолина 3. В ИК спектре присутствует полоса поглощения 
ν = 1670 см–1 валентных колебаний С=О группы N-ацетильного фраг-
мента (ν = 1682 см–1 для закрытой формы 1), ЯМР 1Н спектр, м.д., 
(интегральная интенсивность, мультиплетность): 1,20 (6Н, с, С(СН3)2), 
1,90 (3Н, с, СН3), 2,25 (N–CO–CH3), 5,10 (1Н, с, аром.), 6,45–7,05 (4Н, 
м, С6Н4).

Вторая фракция – бесцветное масло, идентифицировано как 2,2,4-
триметил-[2Н]-дигидолхинолин (ацетонанил) 2 и содержит полосу 
поглощения ν = 3375 см–1, которая совпадает с полосой поглощения 
валентного колебания NH группы в ИК спектре ацетонанила. Спектр 
ЯМР 1Н также совпадает со спектром ЯМР 1Н ацетонанила, м.д., (ин-
тегральная интенсивность, мультиплетность): 1,10 (6Н, с, С(СН3)2), 
1,83 (3Н, с, СН3), 3,60 (1Н, с, NН), 5,05 (1Н, с, аром.), 6,05–6,9 (4Н, 
м, С6Н4).

Таким образом, схему превращений 1-ацетил-2,2,4-триметил-[2Н]-
дигидрохинолина 1 при облучении его светом с λmax 313 нм в диоксане 
при комнатной температуре можно изобразить как
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В 1971 г. работы по препаративному выделению продукта фотореак-
ции и установлению его строения методом ЯМР 1Н на имеющемся тогда 
советском ЯМР спектрометре РЯ-60 (60 МГц) можно было бы считать 
«классическими». Эти исследования долго лежали «в сундуке» и были 
вначале представлены на международной конференции во фотохимии 
в Каире в 1999 г. [5], а затем опубликованы в журнале «Химия гетеро-
циклических соединений» [6].

После окончания Ростовского 
государственного университета (1971 
г.) я поступил в аспирантуру на ка-
федру химии природных и высокомо-
лекулярных соединений химического 
факультета. Изучение фотохромных 
свойств [2Н]-хроменов продолжалось, и 
В. И. Минкин предложил продолжить 
ряд [2Н]-хромен и [2Н]-тиохромен 
следующим за кислородом и серой 
халькогеном – селеном, т. е. получить 
[2Н]-селенохромен и изучить его фото-
хромные свойства.

К этому времени синтез [2Н]-се-
ленохроменов уже был описан [7, 8],

            Б. С. Лукьянов.
             Октябрь 1971 г.

но проблема заключалась в крайней нестабильности этих соединений. 
Синтез требовал применения инертной атмосферы, быстрой и аккурат-
ной работы, а главное их очистки непосредственно перед спектральны-
ми экспериментами. В условиях ручной съемки на спектрофотометре 
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СФ-4а были инструментально установлены фотохромные свойства 
[2Н]-селенахромена 4 при температуре жидкого азота в стеклующемся 
растворителе. 

Se Se Se

hν

Δ

4* 4**4

Наблюдался сильный батохромный сдвиг длинноволновой по-
лосы поглощения фотоиндуцированной формы [2Н]-селенахромена 4 
(λX=O = 470 нм; λX=S = 570 нм; λX=Se = 470 нм). 

Se

Ph

5

Фотохромные свойства 4-фенил-[2Н]-селе-
нахромена удалось зафиксировать лишь визуально 
ввиду высокой скорости обратной реакции, обуслов-
ливаемой объемным фенильным заместителем в 
положении 4 молекулы, и используемым в 1973 г. 
спектрофотометра СФ-4а с ручной съемкой спектра по 
точкам. Полученные результаты были опубликованы 
в журнале «Tetrahedron Letters» [9]. 

Во второй половине 70-х годов прошлого века начал интенсивно 
развиваться ряд научно-технических направлений, в рамках которых 
разрабатывались новые бессеребряные светочувствительные материалы 
[10]. Все большее применение начали находить фотохромные материалы, 
способные обратимо изменять окраску под действием активирующего 
излучения различного спектрального состава. Важнейшим классом 
органических фотохромов являются в настоящее время спиропираны 6, 
способные образовывать под действием УФ света окрашенные хиноид-
но–бетаиновые структуры 7–10, обратимая перегруппировка которых в 
исходную спироформу происходит под действием видимого света или 
спонтанно.

В ключе этих исследований начался поиск спиропиранов на осно-
ве иных, отличных от основания Фишера, гетареновых фрагментов. 
Объединением усилий двух научных коллективах кафедры природных 
соединений – группы Владимира Исааковича Минкина и Геннадия Ни-
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колаевича Дорофеенко – удалось получить новую спиропирановую систему 
ряда 4-оксо-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазина [11]. 

О
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R = H, Me, i-Pr, CH2Ph; R1 = H, Me, R2 = H, OMe, 5,6-,бензо

Строение полученных соединений было доказано методами ИК и 
ЯМР 1Н спектроскопии. Прохиральность метильных групп изопропи-
ла (R = i-Pr) и протонов метиленовой группы бензила (R = CH2Ph), 
обеспечиваемая спиропирановой системой [12], приводит в соедине-
нии 14 (R = i-Pr) и 14 (R = CH2Ph) к диастереотопному расщеплению 
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указанных групп. Изопропильная группа образует два дублета – 1,39 и 
1,46 м.д., JCH=CH = 6 Гц (рис. 1, а), метиленовые протоны бензильной 
группы проявляются в виде АВ-спектра: δ 4,2 и 5,25 м.д., JАВ = 16,5 Гц 
(рис. 1, б).

8 δ, м. д.7 6 5 4 3 2 1

а)

б)

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н спиранов 14а (R = i-Pr) 
и 14б (R = CH2Ph)

D

λ, нi

0,9

0,6

0,3

0

300 350 400 500 600

2
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Рис. 2. УФ спектр поглощения спиропирана 14 
(R = CH3) в пропаноле-2 до (1) и после (2) 

облучения
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Дублетный сигнал в положении 4’, маскирующийся мультиплет-
ными сигналами ароматических протонов, идентифицирован методом 
INDOR (см. рис. 1) на имеющемся к тому времени в лаборатории ЯМР 
приборе Tesla 487C (Чехословакия).

ЯМР спектрометр Tesla 487C прибыл в лабораторию ЯМР

При облучении светом с λmax 313 нм растворы спиропиранов 14 
обнаруживают при –85 °С фотохромные свойства, претерпевая изоме-
ризацию типа 1–5. Длинноволновые полосы поглощения наблюдаются в 
электронном спектре с районе 385–410 и 550–580 нм, типичная картина 
фотохромии на примере соединения 14 (R = CH3) (рис. 2).

Относительная устойчивость спиропирановых или мероцианиновых 
структур связана с предположением об определяющем влиянии величины 
энергии анионной локализации (L) соответствующего углеродного атома, 
на основе которого образована спиропирановая система [13]. Согласно 
литературным данным [14], можно ожидать преобладание спиропира-
новых структур при L < 6,19 эВ, а мероцианиновых при L– > 6,36 эВ. 
Расчет по методу ППП в σ-π параметризации Дьюара величины энергии 
анионной локализации для 2-алкил-4-оксо-1,3-бензоксазиния дает зна-
чение L = 6,10 эВ [14], что хорошо согласовывается с устойчивостью 
спиропирановых структур 14.
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O

N
CH2

MeMe

O

15

 

Синтез спиропиранов на основе 4-метилен-5,5-диме-
тил-3-фенилоксазолидинона-2 15 долгое время не удавался, 
несмотря на то, что рассчитанная [14] энергия анионной 
локализации катиона – сопряженной кислоты L– = 3,51 эВ, 
что  значительно меньше критического значения 6,2 эВ, 
ниже которого ожидается преобладание спиропирановых 
структур.

Попытки циклизации устойчивого метиленового основания 15 с 
орто-гидроксиароматическими альдегидами в спиртовых средах, в том 
числе с органическими основаниями по типу получения индолиновых 
спиропиранов исходя из основания Фишера [15], оказались безуспешны-
ми. Получение 4-метильной соли в условиях сухой инертной атмосферы 
в боксе и последующее взаимодействие с салициловыми альдегидами 
также не привело к получению ожидаемых винильных солей. От от-
чаяния я просто поставил кипятиться с обратным холодильником в 
уксусной кислоте основание 15 с эквимолем салицилового альдегида 
и, вспоминая про каталитические свойства хлорной кислоты, добавил 
пару ее капель. Через час вылил в воду – и , о чудо, – после перекрис-
таллизации из спирта выпавшие хлопья дали продукт, который мы 
идентифицировали как соответствующий спиропиран 17:

O

N
CH2

O

MeMe
OH

OHC O

O

NO

MeMe

+

R

HClO4

AcOH, Δ

R15 16 17

ИК спектры соответствовали структуре, спектр ЯМР 1Н – тоже, за 
исключением одного. Несмотря на акопланарность структур спиропи-
ранов 17, протоны диастереотопных метильных групп в положении 5 
оксазолидинонового цикла были в спектрах ЯМР 1Н изохронны, т. е. 
в отличии от спиропиранов индолинового ряда наблюдались в виде синг-
летного сигнала. Стандартный метод – введение в молекулу бензильного 
фрагмента – также не привел к ожидаемому диастереотопному расщеп-
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лению в спектрах ЯМР 1Н сигналов метиленовой группы бензильного 
остатка. И тогда Владимир Исаакович Минкин предложил «революци-
онный выход» – снять спектры ЯМР 13С на уже имеющемся в то время 
спектрометре Varian XL–100 с магнитом весом 4 тонны. Проведение 
подобного эксперимента было сопряжено с рядом сложностей: сменой 
датчика для регистрации сигналов 13С, использование ампул диамет-
ром 12 миллиметров вместо стандартных 5-миллиметровых. Спектр в 
импульсном Фурье-режиме с полной спиновой развязкой от протонов 
снимали в хроматографически чистом ацетоне, в 5 мл растворяли около 
1 грамма спиропирана, накопление продолжалось 12–15 часов. Юрий 
Ефимович Черныш «управлял» спектрометром с помощью телетайпа. 
И в полученных спектрах ЯМР 13С наблюдалась значительная анизохрон-
ность углеродов метильных групп в положении 5 оксазолиддинонового 
цикла (рис. 3).

Рис. 3. Спектр ЯМР 13 С спиропирана 17 (R = Н)

Отнесение сигналов проводилось аналогично имеющимся литера-
турным данным [16, 17] с использованием спектральных характеристик 
исходного метиленового основания 15. 
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Спиропираны 17 оказались светочувствительными соединениями, 
проявляющими фотохромные свойства в спиртовых растворах при 
низких температурах (–100 °С) [18]. 

O

O

NS

MeMe

R
18

 

Новые спиропираны 18 были получены 
кипячением 2-тиоксо-3-фенил-4-метилен-5,5-
диметил-оксазолидина с соответствующими с 
орто-гидрокси-ароматическими альдегидами в 
уксусной кислоте с каталитическими количест-
вами хлорной кислоты [19].

Строение полученных соединений 18, по аналогии со спиропира-
нами 17 было установлено методом ЯМР 13С спектроскопии, но уже на 
спектрометре Varian Unity 300 со сверхпроводящим магнитом [20].

Спиропираны 18 также оказались фотохромными соединениями, 
проявляющими свои фотохромные свойства в растворах при низких 
температурах [20].

Однако для получения фотохромных материалов наиболее техно-
логичными являются твердофазные фотохроммы, позволяющие нано-
сить светочувствительные слои на торцы стекловолоконной оптики, 
обеспечивая хорошую адгезию и однородность слоя. Жидкофазные 
же устройства вообще не приемлемы для длительного хранения оп-
тической информации, так как диффузионные процессы искажают и 
разрушают записанную информацию.

В связи с вышесказанным, в группе В. И. Минкина начался поиск 
новых типов спиропиранов, проявляющих фотохромные свойства в 
твердой фазе.

Известные к началу 80-х годов прошлого века спиропираны, прояв-
ляющие фотохромные свойства в твердой фазе имели ряд существенных 
недостатков. При обработке раствором смеси индолиноспиропиранов, 
содержащих одновременно нитро- и метоксигруппы стеклянных подло-
жек, и последующей сушке получаемый аморфный слой быстро крис-
таллизуется, при этом фотохромные свойства в твердой фазе исчезают 
[21]. 1,3,3-Триметилспиро(индолино-2,2’-[2Н]-хромен проявляет фото-
хромные свойства при 0 °С в стеклообразной пленке, полученной при 
охлаждении расплава спиропирана [15], что наряду со сложностью полу-
чения пленки и ее низкой однородностью и чувствительностью требует 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

319

стабилизации относительно низкотемпературного режима фотохромного 
материала. 1,3,3-Триметил-8’-формил-спиро(индолино-2,2’-[2Н]-хромен 
[22] проявляет фотохромные свойства при адсорбировании на бумаге, 
высушенной после пропитки ее раствором спиропирана, однако для 
его синтеза используется 2,6-диформилфенол, получаемый наряду с 
изомерным 2,4-диформилфенолом [23]. Однако разделение получаемой 
смеси 2,6-диформил- и 2,4-диформилфенола требует проведения систе-
матической кристаллизации по аналогии тому, как Мария и Пьер Кюри 
получали радий, перерабатывая тонны руды. Поэтому было принято 
решение заменить 2,6-диформилфенол на 2,6-диформил-4-метилфенол, 
получаемый по 4-стадийной немецкой методике из пара-крезола [24]. 

Естественно, добиться высокого выхода 
дотошных немцев нам не удалось, но и сум-
марный выход целевого альдегида в ~ 20 % 
дал возможность получать искомый прекурсор 
практически в неограниченном количестве, син-
тезировать формилзамещенные спиропираны 19 
различных классов, проявляющих фотохромные 
свойства в твердой фазе.

O CH3

H
O

Het
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Выявлены спиропираны индолинового 20 [25] и бензоказиноново-
го 21 [26, 27] рядов, содержащие формильную группу в положении 8′ 
и проявляющие фотохромную активность в твердой фазе- в тонкипо-
лидисперсных пленках, полученных в результате вакуумного терми-
ческого напыления целевых соединений на кварцевые или стеклянные 
подложки. 
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При изучении свойств тонких 
пленок 3,6′диметил-′формилспиро(4-
оксо-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазин-
2,2′-[2H] хромена) 21, полученных в 
результате вакуумного термического 
напыления (P = 10–5 Торр, Тисп = 450–
500°С) было показано, что они об-
ладают обратимыми фотохромными 
свой ствами [27].

На рис. 4 изображено изменение 
спектра поглощения тонкой пленки 
этого спиропирана, напыленного на 
кварцевую подложку в зависимости от 
времени облучения УФ светом с λmax =
= 365 нм.

Широкая полоса поглощения 
окрашенной формы позволяет счи-
тывать записанную информацию

Рис. 4. 1,2,3,4,5,6 – 0, 30, 120,
240, 270, 360 сек облучения, 
7 – после нагрева облученной 

пленки при 70 ˚С

с помощью гелий-неонового лазера (λ = 632,8 нм (~ 15803 см–1), а запи-
сывать с помощью азотного азотного лазера (λ = 337 нм ~ 29674 см–1), 
что может оказаться перспективным при использовании этого соединения 
для утилизации различных видов оптической памяти.

В результате исследований спиропиранов типа 19 научным коллек-
тивом под руководством В. И. Минкина были получены многочислен-
ные авторские свидетельства, разработаны удобные методы получения 
замещенных 2,6-диформилфенолов и 2,4-диформилфенолов, получен 
широкий ряд 6’-формилзамещенных спиропиранов, также обладающих 
фотохромными свойствами в твердой фазе [28]. 

Исследование фотохромных свойств тонких полидисперсных пленок 
формилзамещенных спиропиранов, полученных методов термического ваку-
умного напыления, позволило решить вопрос получения «моноциклических» 
спиросоединений – спиро[2Н]пиранов, которые долгое время не удавалось 
ввиду их склонности существовать в мероцианиновой форме [29].

Преодолеть трудности, возникающие при образовании в процессе 
синтеза спиропиранов их ангидрооснований, удается при использовании 
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изомеризации мероцианиновых структур в спиропирановые в процессе 
термического вакуумного напыления мероцианинов на твердую подложку 
(кварц, стекло, пластины KBr).

Получить 1’,3’,3’-триметилспиро-[2Н-1-(фенил-3-изопропилпиразо-
ло)[4,5-е]тиапиран-2,2’-индолин] 22 и 1’,3’,3’-триметилспиро-[2Н-1-(фе-
нил-3-изопропилпиразоло)[4,5-е]-селенапиран-2,2’-индолин] 23 обычными 
методами (кипячением в апротонных растворителях по аналогии с цикли-
зацией мероцианинов бензимидазольного ряда [30]) не удалось.  
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Циклизация осуществляется лишь в условиях термического вакуумного 
напыления соответствующего мероцианина 5-bзо-пропил-2-фенил-4-[2-
(1,3,3-триметил-1,3-дигидро-индол-2-илиден)-этилиден]-2,4-дигидро-
пиразол-3-тиона 24 или 5-bзо-пропил-2-фенил-4-[2-(1,3,3-триметил-1,3-
дигидро-индол-2-илиден)-этилиден]-2,4-дигидро-пиразол-3-селенона 25 
на охлаждаемую поверхность [31].
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Таким образом, разработанный в научной школе В. И. Минкина 
метод «твердофазного» синтеза спиросоединений [32, 33] позволяет 
получать спиросоединения в тех случаях, когда энергия основного 
состояния открытоцепочного мероцианинового изомера ниже, чем у 
циклического, и стандартные методы получения оказываются безус-
пешными.

Наличие в спиропиранах типа 19 свободной формильной группы 
позволило расширить возможности синтеза новых спиропиранов с 
использованием функциональных заместителей в спиропирановых 
структурах, что было показано на примере производных индоли-
носпиропиранов 20, содержащих свободную формильную группу. 
Их реакцией с аминами получены азометины 26, а конденсацией с 
метил(алкил)арилкетонами получены соответствующие кетовинильные 
производные 27 [34, 35].
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Аналогично на основе 3,6’-диметил-8’-формилспиро(4-оксо-3,4-
дигидро-2Н-1,3-бензоксазин-2,2’-[2Н]хромена) 21, проявляющего фо-
тохромные свойства в твердой фазе [27], были получены новые спиро-
пираны бензоксазинонового ряда 28, 29. Показано, что идентификацию 
методом ЯМР 1H спиропиранов, содержащих π-акцепторные гидразонные 
заместители, следует проводить при повышенных температурах с от-
слеживанием наличия и полноты последующего «возврата». По данным 
РСА, в зависимости от растворителя, применяемого для кристаллизации 
гидразонов, содержащих спироатом углерода, могут образовываться 
кристаллосольваты целевых соединений [36]. 

На основе иминов 28 и гидразонов 29, содержащих спиропирановый 
фрагмент ряда 4-оксо-3-метил[2H]бензоксазинона-1,3, получены ме-
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таллохелаты 30, 31. Исследована возможность влияния на фотохромную 
активность спиропирана нетрадиционных π-акцепторных заместителей 
(продуктов конденсации формильной группы 3,6'-диметил-8'-формил-
спиро-4-оксо-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазин-2,2'-[2H]хромена с о-ами-
нофенолом и гидразидами ароматических кислот) и комплексов ионов 
переходных металлов [37].
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На основе полученного спиропирана 32, со-
держащего в бензольном кольце 2Н–хроменового 
фрагмента орто –расположенные гидрокси и 
формильную группу [38], были получены гидра-
зоны 33 (R = Alk, Ar), которые использовались 
в каче стве лигандов для синтеза биядерных ком-
плексных соединений меди 34, 35 [34].
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Спиропираны бензоказинонового 32 и индолинового 36 рядов, 
содержащие в бензольном кольце 2Н–хроменового фрагмента орто–рас-
положенные гидрокси- и формильную группы, были получены исходя 
из 2,4-дигидроксиизофталевого альдегида 37 по приведенной схеме 
(см. с. 326).

Строение синтезированных соединений 32, 36, 39 подтверждено дан-
ными элементного анализа, ИК и ЯМР 1Н спектроскопии. В ИК спектрах 
спиропиранов 32 и 36 отсутствуют полосы поглощения формильной и 
гидроксигрупп. Очевидно, это связано с сильной внутримолекулярной 
водородной связью (ВМВС). Сигналы протонов спектрах ЯМР 1Н, их 
химические сдвиги и константы спин-спинового взаимодей ствия соот-
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ветствуют приведенным структурам, а их спироциклическое строение 
подтверждено диастеретопным расщеплением имеющихся в молекулах 
прохиральных бензильных и гем-диметильных групп.

Для более детального изучения структуры синтезированных спиро-
пиранов экспериментальным подбором растворителей были выращены 
монокристаллы спиропиранов 32 и 36 и проведено их рентгенострук-
турное исследование (РСИ) [40]. Только РСИ дало возможность опре-
делить их строение и однозначно установить положения формильной 
и гидроксигрупп в бензоядре [2Н]-хроменового фрагмента полученных 
спиропиранов 32 и 36 (рис. 5, 6).

Спиропираны 32, 36, 39 проявляют фотохромные свойства в рас-
творах при облучении их светом 365 нм, а спиропираны 32 и 36, содер-
жащие в молекуле свободную формильную группу, проявляют также 
фотохромные свойства в твердой фазе – в тонких полидисперсных 
пленках, полученных в результате вакуумного термического напыления 
на твердые подложки. 

Для выяснения возможности применения синтезированных спиро-
пиранов в качестве хемосенсоров были изучены [41] спектры поглощения 
растворов спиропирана 36a в ацетонитриле при добавлении солей цинка. 
При добавлении ионов цинка к раствору спиропиранов наблюдалось 
изменение спектральной картины, свидетельствующее об образовании 
хелатированной открытой формы. Важно отметить, что равновесие на-
ступало очень быстро (в течение 1 минуты) в отличие от большинства 
известных ранее спиропиранов. Облучение полученной смеси приводило 
к обратной реакции закрытия цикла (рис. 7).

Рис. 5. Структура cпиропирана 22a. 
Длина водородной связи 1,625 Å

Рис. 6. Структура спиропирана 36a. Дли-
на водородной связи 1,978 Å
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d R= Ph, R1 = H, R2 = Cl
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Аналогичные превращения наблюдаются при добавлении ионов 
редкоземельных металлов в раствор спиропирана 32а. Вследствие 
того, что в отличие от спиропиранов индолинового ряда, спиропираны 
бензоказинонового ряда более склонны существовать в циклической 
форме, процесс образования открытой хелатированной формы (рис. 8) 
происходит медленней [42].
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Рис .  7.  Спектры  поглощения 
спиропирана 36а в ацетонитриле 
до и после прибавления солей цинка

Рис. 8. Спектры поглощения спиропирана 
32а в ацетонитриле до и после прибавления 

солей редкоземельных металлов

Особый интерес вызывают исследования фотохромных свойств 
биспиропиранов вследствие того, что при возможном открытии двух 
[2Н]-хроменовых фрагментов ожидается сильный бытохромный сдвиг 
длинноволновой полосы поглощения фотоиндуцированной формы.

Наличие двух фотохромных центров с потенциально неэквивалентны-
ми параметрами фотоизомеризации и спектральными характеристиками 
фотоиндуцированных мероцианиновых форм делает такие соединения 
перспективными компонентами молекулярных переключателей. Воз-
можный сильный батохромный сдвиг максимума двухкратно раскрытого 
бисспиропирана позволит использовать их для создания носителей ин-
формации, перезаписываемых при помощи удобного излучения среднего 
ИК-диапазона [43].
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На рис. 9 изображены спектры поглощения раствора биспиропирана 
39а в толуоле до и после облучения светом 365 нм. Максимум полосы 
поглощения фотоиндуцированной формы этого соединения лежит в 
области 434 и 520 нм. Согласно результатам исследований спектров 
поглощения также и других бисспиропиранов 39a–f, был сделан вывод 
что, к сожалению, электроциклическому раскрытию подвергается только 
один спироциклический узел, скорее всего индолиновая часть молеку-
лы, так как максимумы полос поглощения фотоиндуцированной формы 
находятся не далее 600 нм [44].
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Рис. 9. Электронные спектры поглощения раствора спиропира-
на 39a в толуоле: 1 – до облучения; 2, 3, 4, – время облучения 

2, 5 и 10 минут 

Следующими этапами исследования биспиропиранов были синтез 
новых спиропиранов – аналогов СПП ряда бензоксазинона, в которых 
дополнительное бензольное кольцо аннелировано по различным поло-
жениям гетаренового фрагмента, изучение их строения и фотохромных 
свойств.

Реакция получения спиропирана 40 теоретически может проходить 
по каждой из двух формильных групп исходного 2,4-дигидроксиизофта-
левого альдегида 37. При помощи данных ЯМР 1Н спектроскопии была 
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доказана спиропирановая структура полученного соединения 41, однако 
пространственное расположение OH– и CHO– групп в [2Н]-хроменовой 
части молекулы установить на основании этих данных оказалось невоз-
можным.
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Для выбора альтернативы между структурами 41′ и 41′′ была осу-
ществлена реакция конденсации спиропирана 41 с эквимольным коли-
чеством перхлората индоленилия 42 в присутствии пиперидина. 
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Строение образующегося биспиропирана 43 было доказано методом 
ЯМР 1Н спектроскопии, а его пространственная структура установлена с 
помощью данных рентгеноструктурного анализа (рис. 10) [45].

Установление пространственной структуры биспиропирана 43 поз-
волило окончательно определить расположение заместителей в бензо-
пирановом фрагменте соединения 41 и позволило показать, что при его 
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образовании реакционноспособной является формильная группа в первом 
положении 2,4-дигидроксиизофталевого альдегида 37. Наличие в бензо-
пирановом фрагменте спиропирана 41 орто-расположенных гидрокси- и 
формильной групп может позволить в будущем использовать его, как 
и соединения 32 и 36, в качестве хемосенсоров на ионы переходных 
металов.

OO

N
O CH3

O
N

CH3

CH3

CH343

Рис. 10. Пространственная структура биспиропирана 43 по данным РСА

При облучении биспиропирана 43 в условиях стационарного 
облучения нефильтрованным светом наблюдалось возникновение 
максимума поглощения при 507 нм, а также двух полос меньшей 
интенсивности λmax = 422 нм и λmax = 613 нм (пл 655 нм) (рис. 11). 
Темновая реакция термического обесцвечивания фотоиндуцированной 
формы приводит к исчезновению в спектре двух полос поглощения при 
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λmax = 422 нм и λmax = 613 нм и сохранению главного максимума при 
507 нм (рис. 12).
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Рис. 11.   Спектр поглощения раствора биспиропирана 43 
(толуол, t = 20 °С)
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Рис. 12. Обратная темновая реакция биспиропирана 43 
(толуол, t = 20 °С)
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Однако при облучении светом с длиной волны λmax = 436 нм наблю-
далось исчезновение в УФ спектре максимума поглощения при 507 нм 
(рис. 13). Природа наблюдаемых электронных переходов, отвечающих 
максимумам в спектрах поглощения соединения 43, была установлена 
при помощи квантово-механических расчетов энергий возбуждения син-
глет-синглетных переходов, выполненных методом теории функционала 
плотности в рамках TD DFT с использованием гибридного трехпара-
метрического обменно-корреляционного функционала Бекке-Ли-Парра 
(B3LYP) в базисе 6–31G**.
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Рис. 13. Изменение УФ спектра поглощения биспиропирана 43 
при облучении светом с λmax = 436 нм (толуол, t = 20 °С)

Сравнимые вклады в энергию возбужденных синглетных состоя-
ний изомера с двумя раскрытыми пирановыми циклами вносят сразу 
несколько электронных переходов. Формы орбиталей, электронные 
переходы между которыми вносят вклады в энергию рассматриваемых 
возбужденных состояний, представлены на рис. 14.
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                          ВЗМО-1                                             ВЗМО 

       

                          НСМО                                               НСМО+1 

НСМО+2

Рис. 14. Вид молекулярных орбиталей фотоиндуцированной фор-
мы (мероцианина) биспиропирана 43, активных в электронных 

переходах при синглет-синглетном возбуждении

Таким образом, данные квантовохимических расчетов показывают, 
что облучение биспиропирана 43 нефильтрованным светом приводит к 
раскрытию обоих пирановых циклов. Этот результат имеет принципи-
альное значение, так как является первым примером одновременного 
раскрытия обоих 2Н-пирановых циклов в ряду СПП и свидетельствует о 
том, что это возможно только в случае несимметричных биспиропиранов, 
тогда как во всех ранее изученных симметричных соединениях этого типа 
наблюдалось раскрытие лишь одного 2Н-хроменового цикла. 
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Следует отметить, что полоса длинноволнового поглощения пол-
ностью открытого биспиропирана лежит в области более коротких волн 
по сравнению с полосой поглощения мероцианинов с одним раскрытым 
пирановым фрагментом. Это можно объяснить тем, что основной вклад 
в энергию возбуждения, соответствующую наиболее интенсивной полосе 
поглощения, для полностью открытого биспиропирана вносят элект-
ронные переходы между несоседними молекулярными орбиталями, в 
то время как для монооткрытых изомеров длинноволновое поглощение 
обусловлено переходами ВЗМО → НСМО.

Таким образом, с помощью данных квантово-химических расчетов 
и фотохимических исследований показано, что облучение полученного в 
биспиропирана нефильтрованным светом приводит к раскрытию обоих 
пирановых циклов. 

Этот результат, полученный в коллективе, руководимом В. И. Мин-
киным, является первым примером одновременного раскрытия обоих 
2Н-пирановых циклов в ряду биспиропиранов.
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В. А. Анисимовой, Т. А. Кузьменко, Т. В. Кузьменко, В. В. Сергеевым, 
И. А. Варлашкиной, О. С. Набатовой, Т. Н. Футорянской, И. А. Луго-
вой.

 8.  Патент РФ 2314311 от 10.01.2008 от 10.01.2008. Дигидрохлорид 1-(3-пипе-
ридиноропил)-2-(4-фторофенил)имидазоо[1,2-А]бензимидазола, облада-
ющий местноанестезирующим действием. Совместно с В. А. Анисимо-
вой, А. П. Галенко-Ярошевским, И. Е. Толпыгиным, И. А. Варлашкиной, 
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ковой, А. В. Киселевым.
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диэтиламиноэтил)-2-фенилимидазо[1,2-А]бензимидазола, обладающий 
мест-ноанестезирующим действием. Совместно с В. А. Анисимовой, 
А. П. Галенко-Ярошевским, И. Е. Толпыгиным, А. А. Спасовым, 
И. А. Варлашкиной, А. В. Пискуновым, И. А. Луговой, Т. Н. Футорян-
ской.

 10.  Патент РФ 2314304 от 10.01.2008 от 10.01.2008. 3-(5-алкокси-1,2-диме-
тил-1Н-индол-3-ил)-4-[1E)-алк-1-енил]фуран-2,5-дионы и их применение 
в качестве флуоресцирующих фотохромов. Совместно с А. В. Метелицей, 
В. П. Рыбалкиным, П. В. Левченко, Н. И. Макаровой, В. А. Бренем.

 11.  Патент РФ 2314295 от 10.01.2008. Гетарилзамещенные 1,3-трополона, 
способ их получения (варианты) и фармацевтическая композиция анти-
микробного действия. Совместно с В. Н. Комиссаровым и Ю. А. Сая-
пиным. 

 12.  Патент РФ 2315748 от 27.01.08. N,N’-бис(9-антрилметил)циклогексан-
1,2-диамин-флуоресцентный хемосенсор на катионы Zn2+. Совместно 
с И. Е. Толпыгиным, В. П. Рыбалкиным, Ю. В. Ревинским, А. Д. Дубо-
носовым, В. А. Бренем.

 13.  Патент РФ 2323726 от 10.05.08. Композиция, проявляющая местноанес-
тезирующую активность. Совместно с А. П. Галенко-Ярошевским, 
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И. А. Варлашкиной, Х. П. Тахчиди, Б. Э. Малюгиным, С. В. Новиковым, 
Г. Д. Леонтьевой, А. В. Кобелевским, А. В. Порхановой, А. В. Жуковым, 
И. Е. Толпыгиным, В. А. Анисимовой.

 14.  Патент РФ № 2338738 от 20.11.2008. 1-[2-(9-антрилметиламино)фе-
нилиминометил]-2-нафтол – селективный флуоресцентный хемосенсор 
на катионы Hg2+. Совместно с И. Е. Толпыгиным, Ю. Е. Ревинским, 
А. Д. Дубоносовым, В. А. Бренем.

 15.  Патент РФ № 2339682 от 27.11.2008. Пластичная смазка. Совместно 
с Г. Г. Чига ренко, А. Г. Пономаренко, А. С. Бурловым, А. Д. Гарнов-
ским.

 16.  Патент РФ № 2339683 от 27.11.2008. Пластичная смазка. Совместно 
с А. Г. Поно маренко, Г. Г. Чигаренко, А. С. Бурловым, А. Д. Гарнов-
ским.
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ÏÎÊÀÇÀÒÅËÈ ÖÈÒÈÐÎÂÀÍÈß 
ÀÊÀÄÅÌÈÊÀ Â. È. ÌÈÍÊÈÍÀ

Главным индикатором эффективности научно-исследовательской 
деятельности научных коллективов и отдельных ученых является частота 
цитирования научных публикаций в реферируемых журналах.

Академик В. И. Минкин входит в число 25 наиболее цитируемых 
российских ученых естественно-научных специальностей (их 1061), в том 
числе 5 наиболее выдающихся отечественных химиков (их ~ 240).

Согласно спискам индексов цитирования российских ученых, под-
готовленных Институтом научно-технической информации Российской 
Академии наук, показатели Владимира Исааковича включают полное 
число цитирований с 1975 по 2009 г. и составляют 7125, при индексе 
Хирша (количество работ, процитированных более 33 раз) 33, среди 
них есть публикация, которую цитировали отечественные и зарубежные 
ученые 505 раз.

Показательно, что первая процитированная работа относится к 1957 г. 
и была выполнена автором в студенческие годы.

Убедительно представлены публикации В. И. Минкина в материалах 
цитирования, составленных Институтом научной информации США (Web 
of Science).

Наиболее точная статистика цитирования осуществляется Институ-
том научной информации США (ISI), базы данных и каталоги которого 
переданы в настоящее время корпорации Томсон. При наличии подписки 
информацию об индексах цитирования можно сканировать с сайтов корпо-
рации на портале Web of Science-Web of Knowledge. В свободном доступе 
есть также информация об индексах цитирования, которую представляют 
поисковики Google и Scopus, а также российский сайт Scientific.ru, однако 
эта информация значительно менее полная. 

Первый граф показывает количество ежегодно публикуемых автором 
и учитываемых Институтом научной информации США статей автора. 
Второй граф – число ссылок на статьи автора в течение каждого года. 
Так, например, в 2009 г. статьи с авторством В. И. Минкина цитирова-
лись 211 раз.
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Ниже приведены данные по индексам цитирования академи-
ка В. И. Минкина по данным ISI Web of Knowledge [v.4.5] – Web of 
Science на 15 октября 2009 г. (http://apps.isiknowledge.com/CitationReport.
do?product=WOS&search).

Web of Science® – now with Conference Proceedings
<<Back to previous list

Citation Report Author = (Minkin VI)
                            Timespan=All Years. Databases=SCI–EXPANDED, SSCI, A&HCI, CPCI–S, CPCI–SSH, IC, CCR–EXPANDED
This report reflects citations to source items indexed within Web of Science. Perform a Cited Reference Search to include citations to items not indexed within Web of Science

Published Items in Each Year Citations in Each Year                           Results found     871 

     Sum of the Times Cites [?] :   6,374

                           View Citing Artucles
                   View without self-citations

 Average Citations per Item [?] :  7,32

                              h-index [?] :   29    

Years

The latest 20 years are displayed.

View a graph with all years.

Years

The latest 20 years are displayed.

View a graph with all years.

В целом, за последние 20 лет научные статьи В. И. Минкина (871) 
процитированы 6374 раз. Индекс цитирования, определяемый без учета 
самоцитирования и ссылок на опубликованные автором монографии, 
CI = 6374. Среднее цитирование на 1 статью – 7.32. Индекс Хирша  h = 29, 
где h – количество статей, цитированных более h раз. Разброс цитирований 
этих 29 статей В. И. Минкина – от 29 до 334 цитирований.
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